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SÉANCE  DU  2   JUIN    1876. 

Présidence  de  M.  Gautier, 


M.  Washburnb,  rue  de  Vaugirard,  11,  est  nommé  membre  rési- 
dant. 

M.  MiQUEL  a  obtenu  les  sulfocyanates  de  phosphore  et  d'arsenic 
par  le  procédé  qui  lui  a  permis  d'isoler  le  sulfocyanate  de  sili- 
cium. 

M.  Henninger  présente  au  nom  de  M.  Lebel  une  réponse  à  la 
note  de  M.  Bourgoin,  intitulée  :  De  f  atomicité  comme  principe  do 
classiûcation. 

M.  Friedel  communique  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Guérin 
le  résultat  de  leurs  expériences  sur  Téther  phosphoreux,  et  no- 
tamment sur  l'action  du  brome  sur  ce  corps. 

M.  Gautier,  en  collaboration  avec  M.  Alexandrowich,  expose 
à  la  Société  quelques  expériences  préliminaires  qu'ils  ont  faites 
dans  le  but  de  résoudre  Timportante  question  de  savoir  si  dans 
les  matières  albuminoïdes  les  matières  minérales  qui  les  accom- 
pagnent avec  tant  de  ténacité  doivent  être  considérées  comme 
de  simples  mélanges  dont  il  est  difficile  de  les  purifier,  ou  comme 
de  véritables  combinaisons  avec  ces  substances.  Us  ont  par  di- 
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vers  procédés  préparé  ces  matières  albumînoïdes  à  l'état  de 
pureté  parfaite,  et  toujours  obtenu  avec  elles  par  la  calcination 
une  même  quantité  de  cendres,  de  composition  presque  identique, 
s'élevant  à  0,4  à  0,6  Yo  de  la  substance  albuminoïde  pure.  On 
a  préparé  la  fibrine  du  sang  à  Tétat  de  pureté,  Talbumine  d'œuf 
a  été  soumise  à  une  dialyse  prolongée;  préparée  aussi  par  le 
procédé  de  M.  Wurtz,  ou  obt^iue  par  un  nouveau  prooédé  dû 
aux  auteurs,  toujours  ces  substances  ont  fourni  la  même  quan- 
tité des  mêmes  sels. 

La  nouvelle  méthode  donnée  par  MM.Gautier  et  Alexandrowitch 
pour  préparer  l'albumine  pure  consiste  à  l'étendre  de  son  volume 
d'eau,  à  la  laisser  digérer  avec  de  Thydrate  de  plomb  pur,  jusqu'à 
ce  que  celui-ci  soit  presque  entièrement  dissous,  puis  à  précipi- 
ter l'albuminate  soluble  qui  se  forme  par  de  nouvelle  albumine, 
à  laver  rapidement  a  l'eau  le  précipité,  enfin  à  le  décomposer  par 
l'acide  carbonique.  Les  dernières  traces  de  plomb  qui  restent 
après  filtration  sont  enlevées  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  les 
traces  de  sulfure  définitivement  séparées  par  le  noir  animal.  L'al- 
bumine est  ensuite  évaporée  dans  le  vide.  Elle  contient  toujours 
la  quantité  constante  0*^,5  Yo  de  sels  spécialement  formés  de 
phosphate  de  chaux. 
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Si^r  la  naphtaline  benzylée  ;  par  H.  Pierre  HIQUEL. 

M.  Froté  a  signalé  le  premier  (1)  l'existence  d'un  hydrocarbure 
qui  prend  naissance  quand  on  fait  réagir  le  chlorure  de  benzyle 
sur  la  naphtaline  en  présence  du  zinc. 

L'auteur  de  cette  découverte,  aujourd'hui  défunt,  effleura  à 
peine  l'étude  de  ce  nouveau  composé.  Nous  croyons  qu'il  est 
d'un  certain  intérêt  de  combler  ces  lacunes  ;  voici  les  faits  que 
nous  pouvons  ajouter  à  son  histoire. 

Pour  préparer  la  benzyle-naphtaline  en  quantités  notables,  on 
introduit  dans  un  ballon  spacieux  140  parties  de  naphtaline  mé- 
langée avec  20  parties  de  poudre  de  zinc,  sur  laquelle  on  verse 

(1)  Frôlé,  Compte  rendu  de  PAead,  des  sciences,  1872,  p.  639, 
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100  parties  de  chloroTe  de  benzyle  soigneusement  privé  de 
tohièïie.  (Ces  chifTres  ont  été  sanctionnés  par  Tefxpérience,  ils 
correspondent  au  rendement  maximum.) 

QoyB  rinfluenœ  d'une  douce  chaleur,  la  réaction  ne  tarde  pas 
i  se  déclarer  ;  à  cet  instant,  il  faut  plonger  le  ballon  dans  Teau 
tiàda,  afin  d'éviter  un  débordement  soudain  ou  de  violentes  pro- 
jeetkms  qui  pourraient  faire  perdre  en  partie  ou  en  totalité  les 
produits  contenus  dans  le  ballon.  Par  cette  manœuvre  la  réac- 
tion se  fait  tranquillement  avec  un  abondant  dégagement  do 
vapeurs  chlorhydriques  ;  et  l'on  obtient  un  liquide  sirupeux,  d'une 
couleur  vineuse,  duquel  on  doit  extraire  la  naphtaline  benzylée;  a 
cet  effet  on  le  décante  et  on  Tintroduit  dans  des  cornues  de  verre 
de  petite  dimension  (100  centimètres  cubes  au  plus)  Ton  chauffe 
à  fira  nu.  Rien  ne  passe  avant  180®,  à  partir  de  cette  température 
la  naphtaline  en  excès  commence  à  distiller  ;  elle  se  solidifierait 
dans  la  douille  de  la  cornue,  si  Ton  n*avait  pas  le  soin  de  main- 
tenir cetter  portion  de  Tappareil  au-dessus  de  80*».  Vers  240*  la 
distillation  se  Ralentit  et  le  thermomètre  s'élève  assez  rapidement 
jasqu*èr  340*  ;  on  l'enlève,  on  change  de  récipient  et  Ton  chauffe 
vivement;  il  passer  alors  une  huile  un  peu  jaune  douée  d'une  fluo^ 
resceDce  violettes  et  qui  se  solidifie  promptement  ;  quand  la  distll- 
Istion  devient  pénible,  on  adapte  un  troisième  récipient  et  Ton 
recueille  un  liquide  rouge  très-fétide  à  fluorescence  verte,  qui 
laisse  déposer  an  bout  de  quelques  jours  le  quart  de  son  poids 
de  beszyle-naphfahne. 

Les  produits  solides  passés  au-dessus  de  310®  sont  fortement 
exprimés  et  soumis  à  une  seconde  distillation  ;  ils  passent  inco- 
lores et  presque  en  totalité  entre  S40®  et  260'*,  se  pressent  en 
masse  dure,  cristalline,  quoique  encore  souillée  d'un  hydrocar- 
bure liquide,  qu'on  enlève  à  peu  près  complètement  par  une 
seeonde  expression. 

CeUe^  masse  brute  ne  renferme  guère  que  de  la  naphtaline 
benzylée;  pour  l'obtenir  complètement  pure,  on  la  dissout  dans 
un  mélange  d'éther  et  d'alcool,  et  cette  dissolution  est  soumise 
à  Féfaporation  spontanée  dans  un  matras  à  long  col.  Peu  de 
jours  après  on  voit  apparaître  au  sein  de  la  liqueur  de  magni- 
fiques et  volumineux  cristaux  de  benzyle-naphtaline.  On  peut 
aussi  employer  avec  succès  un  mélange  d'alcool  et  de  sulfure 
de  earbone  ;  l'alcool  pur  se  prête  mal  à  la  purification  de  ce  pro- 
duit, qui  en  exige  des  quantités  considérables  et  se  précipite  en 
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gouttes  huileuses  tant  que  la  température  de  ce  dissolvant  est 
supérieure  à  60*.  Quoi  qu*il  en  soit  la  benzyle-naptaline  y  cristal- 
lise en  prismes  minces  fort  légers. 

Dans  les  opérations  bien  conduites,  la  quantité  de  produit  pur 
obtenu  peut  être  égale  à  la  moitié  du  chlorure  de  benzyle  em- 
ployéy  ce  qui  est  un  rendement  relativement  considérable,  si  Ton 
tient  compte  des  conditions  où  s'opère  la  réaction  et  de  la  haute 
température  où  s'efTectue  la  distillation. 

Soumise  à  l'analyse,  la  benzyle-naphtaline  nous  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

I.—  Matière  employée  OR'.âOi  —  GO2  =  Ifif^OâS  ;  eau  —  0,m. 
IL—  Matière  employée  08^,285  —  CO2  =  0«%9'77  ;  eau  —  0,174. 

TrouTé.  Calculé. 

'-^v^^^-  C17HI4 

O.  •  •  •      .  .  .  •        tlof^  Uo,D  JOyD 

H 6,5  M  6,4 

Chiffres  qui  sont  en  parfait  accord  avec  la  formule  C*^H**  qu'on 
a  attribuée  à  la  benzyle-naphtaline. 

Cet  hydrocarbure  est  solide,  insipide,  incolore,  inodore.  Pour  le 
débarrasser  de  l'odeur  de  naphtaline  dont  ne  peuvent  le  priver 
plusieurs  cristallisations  répétées,  il  suf&t  de  le  faire  séjourner 
quelque  temps  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  dépose  de  ses  solutions 
éthérées  en  prismes  clinorhombiques,  volumineux,  fusibles  à 
58",6  et  non  à  64»  comme  l'avait  indiqué  M.  Froté.  Ce  point  de 
fusion  est  fixe  et  invariable,  il  a  été  trouvé  constant  pour  tous  les 
échantillons  que  nous  avons  préparés. 

Il  bout  entre  330  et  340",  sa  vapeur  brûle  avec  une  flamme 
éclairante  et  fuligineuse,  sa  densité  prise  a  17°  a  été  trouvée  égale 
à  1,166. 

L'eau  ne  le  dissout  pas  ;  Talcool  bouillant  en  dissout  la  tren- 
tième partie  de  son  poids  ;  il  est  très-soluble  dans  l'éther  et  dans  le 
sulfure  de  carbone,  qui  en  dissolvent  la  moitié  de  leur  poids  à  la 
température  ordinaire;  il  est  encore  soluble  dans  le  chloroforme, 
la  benzine,  le  toluène,  le  pétrole. 

La  naphtaline  benzylée  soumise  à  l'action  du  chlore  se  hquéfle, 
et  donne  des  dérivés  chlorés  sirupeux  aromatiques  dont  nous 
n'avons  pas  encore  abordé  l'étude. 

Sous  l'action  du  brome,  elle  donne,  quand  on  a  soin  de  la  diluer 
dans  un  véhicule  neutre  comme  le  sulfure  de  carbone,  un  dérivé 
sirupeux  monobromé  C^^H^^Br;  et  sous  l'action  directe  du  brome 
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à  froid  et  à  chaud,  des  dérivés  bromes,  durs,   cassants,  grave- 
leax^  remarquables  par  leur  insolubilité. 

L'iode  agit  de  la  même  façon  :  quand  on  dissout  la  benzyle- 
naphtaline  dans  Pacide  nitrique  fumant,  en  ayant  soin  de  refroidir 
constamment,  on  obtient  une  liqueur  qui  donne,  quand  on  la  verse 
dans  l'eau,  une  poudre  jaune  se  ramollissant  avant  de  fondre; 
très-cassante  quand  elle  a  été  fondue,  elle  se  dépose  de  ses  dis- 
solvants, réther  et  l'acide  acétique,  à  Tétat  amorphe. 

Ce  produit  deux  fois  cristallisé  et  soumis  à  l'analyse  élémen- 
taire nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

r.  —  Matière  employée  0s'-,460  —  C0«  =  08',947;  eau  =  OK^iâS 
II.  — Mal.  0«'.801.— -Azote  26",4. —Pression  761"»°».  —  Temp.  12«. 

Trouvé.  Calculé. 

C 56,1  57,8 

H â,2  3,1 

Az 10,8  11,9 

0 »  27,2 

Qumque  les  chiffres  de  l'analyse  ne  soient  pas  en  concordance 
parfaite  avec  ceux  de  la  théorie,  ils  ne  s'en  éloignent  pas  assez 
pour  nous  empêcher  de  voir  dans  ce  corps  la  benzyle-uapbtaline 
iriniirée  C*^H"(A20«)8. 

En  traitant  la  naphtaline  benzylée  par  Tacide  azotique  à  divers 
degrés  de  concentration,  Ton  obtient  soit  des  substances  liquides, 
soit  des  substances  solides,  fort  difficiles  à  purifier  et  qui  n'offrent 
pas  une  composition  constante. 

Quand  on  soumet  à  140®  pendant  quelques  heures,  Thydrocai'- 
bure  C*''H**  à  l'action  d'un  mélange  à  poids  égaux  d'acide  sul- 
furique  ordinaire  et  d'acide  fumant^  la  plus  grande  portion  de 
rhydrocarbure  se  dissout  ;  le  tout  versé  dans  l'eau,  saturé  par 
le  carbonate  de  plomb  pour  éliminer  l'acide  sulfuhque  et  filtré, 
fournit  une  liqueur  qui  tient  en  solution  le  sel  de  plomb  de  l'acide 
benzyle-naphtyle-sulfureux;  pour  isoler  cet  acide,  il  suffit  de  sou- 
mettre cette  liqueur  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré, 
après  l'avoir  toutefois  décolorée  avec  du  charbon  animal. 

L'acide  benzyle-naphtyle-sulfureux  C*''H<*SO^,  est  incristalli- 
sable;  il  jouit  de  propriétés  analogues  à  celles  de  la  plupart  des 
acides  sulfoconjugués,  il  sature  énergiquement  les  alcalis,  dissout 
aisément  les  oxydes  métalliques. 

Ses  sels  sont  généralement  fort  solubles  et  incristallisables. 
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Les  sels  de  cuivre,  d'argent,  de  plomb,  sont  gomm^ix  et  se 
prennent  en  masses  translucides,  quand  on  les  soumet  dans  le 
vide,  à  une  dessiccation  longtemps  prolongée. 

Lebenzyle-naphtyle-sulfite  d'ammonium  devientacide  quand  on 
cherche  à  le  concentrer. 

Le  benzyle-naphtyle-suliite  de  potassium  est  cristallisé;  il  est 
excessivement  soluble  dans  Teau,  un  peu  soluble  dans  ralcool, 
d'où  il  se  dépose  en  fines  aiguilles  ;  sa  formule  est  la  suivante  : 
C"H«S03K+H«0. 

Le  sel  de  potassium  séché  et  pulvérisé  fournit  un  phénol  quand 
on  le  projette  dans  de  la  potasse  en  fusion,  nous  n'avons  pu 
parvenir  à  le  purifier. 

Le  phénol  impur  est  brun,  plastique,  doué  d'une  odeur  très- 
désagréable. 

La  naphtaline  benzylée  s'unit  à  l'acide  picrique,  pour  donner 
un  picrate  cristallisé  en  belles  aiguilles  jaunes  qui  fondent  au- 
dessus  de  100^  en  se  décomposant;  l'eau  chaude  le  détruit  aussi 
aisément. 

Il  est  fâcheux  que  cet  hydrocarbure,  d'une  production  relative- 
ment facile,  fournisse  le  plus  souvent  des  dérivés  incristallisables, 
ce  qui  rend  leur  étude  longue  et  pénible. 

Ce  travail  a  été  fait  à  la  Sorbonne  au  laboratoire  de  M  Schutzen- 
berger. 

■éiallargle  de  l'argent  pmr  Im  voie  humide  ;  par  H.  4iitoiiy 

GVYARD  (Hngo  Tmmm). 

Du   TRAITEMENT   DES    SULPO-ANTIMONnjRES  d'AHGENT  DE  BOUVIB.  — 

On  importe  de  Bolivie  des  minerais  d'argent  antimonifères  très- 
riches,  connus  sous  le  nom  de  Rossicler^  et  qui  sont  si  difflcijlas 
à  traiter  par  la  voie  sèche,  qu'un  grand  nombre  de  fondeurs  re- 
fusent de  les  exploiter. 

Ces  minerais  peuvent  être  fort  avantageusement  traités  par  la 
voie  humide,  dans  les  appareils  et  par  les  procédés  usuellement 
adoptés  pour  raffinage  de  l'argent  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
et  la  seule  condition  de  succès  à  observer  est  d'employer  une 
quantité  d'acide  sufiisante  pour  bien  oxyder  le  soufre  et  tou3  les 
métaux. 

En  effet  lorsqu'on  emploie  une  quantité  d'acide  trop  £euble,  il 
se  forme  un  magma  pâteux  duquel  l'eau  sépare  mal  le  sulfate 
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d'argent  des  résidus  antîmonieux  chargés  de  sulfure  d'argent 
non  oxydé,  de  telle  sorte  que  l'opération  est  tout  à  fait  manquée. 

En  opérant  dans  les  conditions  suivantes,  au  contraire,  les  ré- 
snttats  sont  on  ne  peut  plus  satisfaisants,  les  opérations  marchent 
avec  régularité,  et  ne  diffèrent  pas  sensiblement  de  l'affinage  de 
l'argent  métallique  par  l'acide  sulfurique. 

Les  principaux  minerais  de  Bolivie  sur  lesquels  j'ai  opéré  pré- 
sentaient la  composition  centésimale  suivante,  dans  leur  masse, 
et  peuvent  être  considérés  comme  échantillons  types  : 

Soufre 18,85 

Argent, 48,15 

Antimoine 10,85 

Fer 5,60 

Zinc 4,50 

Bismuth.  2,20 

Plomb traces 

Arsenic 0,15 

Caivre.., « 

Chlore.. « 

Gangue 10,20 

— ^— ^""«i* 

100,00         100,00         100,00 

On  introduit  le  minerai  dans  les  chaudières  d'affinage  avec 
environ  quatre  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré.  La 
quantité  d'acide  est  en  raison  inverse  de  la  quantité  de  gangue 
du  minerai  et  peut  varier  de  quatre  à  cinq  fois  le  poids  du  mine- 
rai. Il  est  prudent  de  déterminer  au  juste  sur  une  prise  d'essai 
d'une  centaine  de  grammes  la  quantité  d'acide  indispensable,  car 
cet  essai  fournit  un  signe  infaillible  de  succès  qui  est  celui-ci  : 
lorsqu'on  a  igouté  une  quantité  d'acide  convenable,  la  masse 
pâteuse  se  dissout  très-facilement  dans  l'eau,  la  gangue  et 
l'oxyde  d'antimoine  se  précipitent  avec  la  plus  grande  rapidité  et 
se  lavent  avec  une  grande  facilité. 

Pour  faciliter  l'attaque  du  rainerai,  celui-ci  doit  être  réduit  en 
poudre  assez  fine.  Avec  des  charges  de  250  kilogrammes  de  mi- 
nerai, l'opération  dure  douze  heures  environ. 

On  peut  chauffer  rapidement  d'abord;  dès  que  l'acide  cotnmence 
à  réagir,  on  ralentit  le  feu,  et  Topération  se  continue  d'elle-même 
pendant  plusieurs  heures  ;  puis,  quand  Taction  principale  est  ter- 


(«) 

C3) 

16,20 

n,85 

46,10 

88.10 

7,10 

28,35 

7,70 

0.95 

4.10 

5,25 

« 

a 

traces 

1,50 

0,10 

0,25 

« 

0,25 

0,15 

« 

18,55 

7,50 
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minée,  on  donne  un  coup  de  feu  pour  amener  la  masse  i  Téiat 
d'homogénéité  parfaite. 

Tant  que  Toxydation  est  incomplète,  la  masse  est  jaune  ver- 
dâtre;  mais  lorsque  Foxydation  est  achevée,  la  masse  prend  une 
teinte  crémeuse  uniforme. 

Il  se  dégage  pendant  toute  Topération  dés  torrents  d*acide  sul- 
fureux en  même  temps  qu'il  se  sublime  une  quantité  assez  con» 
sidérable  de  soufre  libre,  qu'on  retrouve  dans  les  chambres  de 
condensation,  où  il  faut  le  recueillir,  car  il  renferme  une  assez 
forte  proportion  d'argent  qu'on  recouvre  facilement  en  brûlant 
le  soufre  dans  un  vase  de  fonte. 

Lorsque  l'opération  est  achevée,  on  traite  la  masse  des  sulfa- 
tes par  l'eau.  La  liqueur  renfermant  le  sulfate  d'argent  s'éclaircit 
bientôt,  on  la  décante  et  on  la  précipite  par  le  fer  ou  par  le 
cuivre. 

L'argent  ainsi  extrait  sort  après  fusion  au  titre  de  900  à  925 
millièmes  ;  on  peut  facilement  élever  le  titre  de  ce  métal  en  le 
fondant  avec  un  peu  de  nitre,  car  l'alliage  est  de  l'antimoine  qui 
s'oxyde  facilement. 

Les  résidus,  oui  se  lavent  très-facilement,  sont  surtout  formés 
de  la  gangue  inattaquable  et  d'oxyde  d'antimoine.  Us  retien- 
nent 2  1/2  à  3  •/©  de  leur  poids  d'argent,  précipité  en  partie  à 
l'état  de  chlorure  pfir  le  chlore  des  eaux  de  lavages,  et  en  partie 
à  l'état  d'nntimonite  d'argent.  Le  traitement  de  ces  résidus  pour 
argent  par  la  voie  humide  n'est  guère  praticable.  Il  vaut  mieux 
les  dessécher  et  les  traiter  comme  minerais  d'argent  pauvres. 

Le  résidu  du  minerai  (3)  renfermait  21,5  %  d'antimoine  mé- 
tallique et  3  Vo  d'argent. 

D'après  ce  que  je  viens  de  dire,  on  voit  que  l'affinage  des  mi- 
nerais sulfo-antimoniés  n'est  pas  aussi  facile  que  l'afllnago  de 
l'argent  métallique  ou  de  ses  alliages.  Il  ne  saurait  en  être  au- 
trement; mais  je  puis  affirmer  qu'étant  donnée  la  nature  de  ces 
minerais,  c'est  un  des  modes  de  traitement  les  plus  satisfaisants 
auxquels  on  puisse  avoir  recours. 

Les  deux  éléments  indispensables  de  succès  sont  une  quantité 
suffisante  d'acide  réagissant  pendant  un  temps  suffisamment 
long. 


T-L.  PHIPSO^M.   —  PI^HOXYDE  DE  MANGANÈSE. 


Analyse  da  peroxyde  de  maagmnèseï  par  le  D^  T*-Ii.  PHIPfl^ON, 

professeur  de  chimie  analytique  à  Londres. 

^ai  promis  de  communiquer  a  la  Société  chimique  l'analyse 
complète  d'un  échantillon  de  manganèse  largement  employé,  soit 
|)Our  les  usages  du  laboratoire,  soit  dans  les  travaux  métallur- 
giques, etc.  Voici  cette  analyse  : 

Eau 2,02 

Peroxyde  de  magancse 72,17 

Oxyde  manganique 6,20 

Oxyde  ferrique 8,66 

.Vlumine , 0,90 

Yttria 0,10 

Baryte 0,58 

Chaux 4,01 

Magnésie 0,24 

Oxyde  de  plomb 0,14 

Oxyde  cuivriquo 0,09 

Oxyde  do  bismuth traco 

Oxyde  de  nickel 0,04 

Oxyde  de  cobalt trace 

Oxyde  de  zinc trace 

Oxyde  de  thallium 0,01 

Oxyde  d'indium trace  distincte 

Acide  arsénique 0,15 

Acide  phosphorique 0,35 

Acide  carbonique 3,20 

Potasse 0,70 

Lithine trace 

Silice  et  gangue 4,00 

Perte,  y  compris  fluor 1,44 

100,00 

La  quantité  de  MnO^  ayant  été  calculée  de  la  manière  ordinaire, 
le  restant  de  Mn  a  été  considéré  comme  Mn^O^,  quoiqu'il  y  ait 
sans  doute  de  petites  quantités  de  MnO,  soit  à  Tétat  de  carbonate, 
soit  à  Fétat  de  phosphate.  La  présence  de  Tacide  phosphorique 
en  si  forte  proportion  rend  cette  analyse  diflicile.  La  quantité 
d*yttria  indiquée  a  été  trouvée  en  ajoutant  du  sulfure  ammonique 
à  la  liqueur  filtrée  des  carbonates  précipités  à  l'ébullition  par  un 
mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  carbonate  d'ammoniaque. 
On  n'obtenait  rien  d'abord  ;  mais  au  bout  de  24  heures,  il  s'est 
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formé  un  précipité  blanc  gélatineux,  soluble  dans  HCl,  précipité 
par  KH^y  insoluble  dans  un  excès,  insoluble  dans  la  potasse 
(cette  dernière  en  extrait  des  traces  d'alumine),  précipité  par  le 
sulfure  ammonique,  et  par  l'acide  oxalique,  soluble  dans  un  excès 
de  ce  dernier^  à  chaud  surtout,  ne  donnant  rien  au  chalumeau 
avec  le  chlorure  de  cobalt.  —  Cette  substance  a  donc  tous  les 
caractères  de  Tyttria,  et  s'y  trouve  très-probablement  à  Fétat  de 
phosphate  d'yttria.  —  Pour  séparer  l'arsenic,  le  plomb,  etc., 
il  faut  laisser  la  liqueur  acide  saturée  par  H^S  au  moins  24  heures, 
sans  quoi  les  corps  échappent  plus  ou  moins  complètement. 

Mémoire  sur  le  dosage  des  nitrates;  pat  M.  Ferd.  JCAN* 

Les  transactions  nombreuses  qui  résultent  de  l'extension  con- 
sidérable qu'a  pris,  en  ces  dernières  années,  l'emploi  agricole  du 
nitrate  de  soude,  se  font  généralement,  en  raison  du  prix  élevé 
de  ce  sel,  sous  la  garantie  d'un  bulletin  d'analyse  chimique. 

Ce  mode  de  vente  occasionnant  de  nombreux  dosages  de  ni- 
trates, il  m'a  paru  intéressant,  en  présence  des  nouveaux  procé- 
dés de  dosage  de  Tacide  nitrique  qui  ont  été  publiés  depuis 
quelque  temps,  d'étudier  comparativement  les  divers  procédés 
de  dosage  de  ce  corps  et  de  rechercher  ceux  qui,  par  une  exé- 
cution simple,  rapide  et  une  exactitude  sufllsante,  conviennent  le 
mieux  pour  l'essai  des  nitrates  et  l'analyse  des  engrais  nitrates. 

L'essai  chimique  des  nitrates  employés  pour  la  fabrication  du 
salpêtre  nécessite  une  analyse  assez  longue  :  on  y  dose  l'eau,  le 
chlorure  et  le  sulfate  alcalins,  les  matières  insolubles,  etc.,  et  l'on 
calcule  ordinairement  le  nitrate  par  différence.  Mais,  pour  l'essai 
du  nitrate  de  soude  destiné  à  l'agriculture,  il  suffit  de  déterminer 
la  teneur  de  ce  sel  en  acide  nitrique,  pour  qu'on  puisse  établir  sa 
valeur  vénale. 

Dans  cette  étude  du  dosage  de  l'acide  nitrique,  j'ai  laissé  sys- 
tématiquement de  côté  un  certain  nombre  de  procédés  qui  ne 
trouvent  d'application  que  dans  des  cas  spéciaux  ou  nécessitent 
des  manipulations  longues  et  délicates  ;  tels  sont  les  procédés 
très-exacts  de  MM.  Boussingault,  Schlœsing  et  ceux  de  Pelouze, 
de  Schulze,  d'Harcourt,  etc. 

La  transformation  des  nitrates  alcalins  en  carbonates,  par  la 
calcination  avec  du  charbon,  offre  un  moyen  facile  de  doser 
l'acide  nitrique.  Si  l'on  a  le  soin  de  mélanger  le  nitrate  avec  du 
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uoir  de  ftiiuée  et  4  parties  de  peroxyde  de  fer  ou  avec  un  excès 
de  sel  marin  fondu,  la  calcination  dans  le  creuset  de  platine  s'ef- 
fectue sans  produire  de  projections,  et  il  snfflt  de  reprendre  par 
VetLU  la  masse  calcinée  et  de  titrer  la  quantité  d'alcali  passé  en 
eolBlion  pour  pouvoir  en  dMùire  le  poids  du  nitrate.  Mais  ce 
proeédé  perd  toute  sa  valeur  dès  que  le  nitrate  renferme  des 
eulfales  alcalins;  il  se  produit  en  effet,  dans  ce  cas,  une  certaine 
quantité  de  sulfure  alcalin,  qui  augmente  par  conséquent  le  titre 
lûcaliméirique  et  peut  conduire  à  des  erreurs  d'autant  plus  fortes 
que  la  quantité  de  sulfate  alcalin  est  plus  élevée.  On  pourrait,  il 
est  vrai,  oxyder  le  sulfiire  par  de  Teau  oxygénée  dont  Tacidité 
seraîl  ttirée,  mais  cela  compliquerait  le  procédé.  Le  dosage  des 
nitrates  peut  s'obtenir  très-simplement  en  opérant  la  calcination 
de  ces  sels  avec  une  matière  capable  d'en  dégager  l'acide  nitri- 
que. Schaffgotsch  a  proposé  dans  ce  but  le  verre  borax,  Persoz 
le  bichromate  de  potasse  et  Reich  l'acide  silicique. 

Pour  doser  l'acide  nitrique  par  le  procédé  Persoz,  on  chauffe 
à  wae  douce  chaleur  du  bichromate  de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'il 
sett  ef  fusîoft  tranquille.  On  coule  la  masse  fondue  sur  une 
plaque  de  porcelaine  et,  après  l'avoir  pulvérisée,  on  la  conserve 
dus  UB  flaoon  bien  bouché.  On  introduit  environ  S  grammes 
de  oeUe  fKxidre  dans  un  creuset  de  platine  et  on  place  au-dessus 
1  gmmme  du  nitrate  à  essayer,  préalablement  desséché.  On 
lireod  le  poids  du  creuset  et  de  la  matière,  et  l'on  chauffe  le  tout 
sur  la  hmpà  à  gaz,  avec  beaucoup  de  précautions,  surtout  au 
débufc,  peiur  éviter  les  pertes  par  projections.  En  chauffont  avec 
soiai^  te  décomposition-  du  nitrate  est  ordinairement  achevée  en 
Stt  ea  SOsinutes.  On  laisse  refroidir  le  creuset  sous  un  exsicca- 
leur  et  l'on  en  prend  le  poids. 

U  est  boa  derraouveler  la  calcination  et  la  pesée  pour  s*assu^ 
rer  que  la  décomposition  du  nitrate  était  complète.  Avec  du 
nitrate  de  potasse  pur,  j'ai  obtenu  par  ce  procédé  99,53  et 
99,87  Vo  ;  Avec  du  nitre  additionné  de  chlorure  et  de  sulfate  alcalin, 
j'ai  trouvé  99,9â  et  100,2  ^o* 

Le  dosage  des  nitrates  par  déplacement  de  l'acide  nitrique  au 
moyen  de  la  silice  ne  nécessite  pas  les  mômes  précautions  que 
lorsqu'on  emploie  le  bichromale  de  potasse.  On  effectue  ce 
dosage  en  broyant  1  gramme  du  nitre  à  essayer  avec  2  ou 
3  grammes  de  sable  de  Fontainebleau  préalablement  calciné  au 
rouge,  et  en  chauffant  au  rouge  naissant  ce  mélange  dans  un 
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creuset  de  platine,  pendant  une  demi-heure.  Ce  procédé  essayé 
avec  du  nitrate  pur  m*a  donné  100  et  99,97  •/«  ;  avec  du  nitre 
additionné  de  sulfate  et  de  chlorure  alcahns,  j'ai  trouvé  100,S  et 
100,05  Vo. 

Ces  deux  procédés  donnent  donc  de  bons  résultats;  mais  il 
faut  avoir  la  précaution  de  ne  pas  trop  élever  la  température  du 
creuset  et  de  le  maintenir  au  rouge  naissant  à  peine  visible  à  la 
lumière  du  jour,  sans  cela  on  s'exposerait  à  décomposer  les  sels 
étrangers.  L'emploi  de  la  silice  offre  cependant  rinconvénient  de 
rendre  le  nettqyage  du  creuset  assez  difficile,  en  raison  d*une 
petite  quantité  de  silicate  qui  adhère  fortement  aux  parois  du 
creuset  et  qu'on  ne  peut  enlever  qu'en  y  fondant  du  carbonate 
de  soude. 

Le  procédé  que  M.  Joulie  a  indiqué  pour  Tessai  des  nitrates 
consiste  à  transformer  le  nitrate  en  chlorure  par  la  calcination 
avec  du  sel  ammoniac,  puis  à  titrer,  avec  une  solution  d'argent, 
par  le  procédé  Mohr,  le  chlore  total.  Si  Ton  a  déterminé  préala- 
blement la  teneur  du  nitre  brut  en  chlore,  il  est  facile,  en  retran- 
chant cette  quantité  du  chlore  total,  de  trouver  celle  afférente  à 
la  transformation  du  nitrate. 

Ce  procédé  donne  des  résultats  très-exacts;  avec  du  nitrate 
pur,  j'ai  obtenu  99,927  et  99,98  Vo",  mais,  en  présence  des 
sulfates  alcalins  et  de  l'oxyde  de  fer,  il  perd  toute  sa  rigueur. 
Dans  ces  conditions,  j'ai  eu  des  erreurs  de  2  à  3  Yo  ©n  plus, 
bien  que  j'eusse  opéré  la  calcination  à  une  température  aussi 
basse  que  possible.  Ce  résultat  était  facile  à  prévoir,  car  l'an  sait 
que  les  sulfates  alcalins  calcinés  avec  dn  chlorure  d'ammonium 
sont  transformés  en  chlorure  et  que  l'oxyde  de  fer,  calciné  dans 
les  mêmes  conditions,  produit  du  chlorure  de  fer  qui  ne  se  vola- 
tilise pas  complètement  à  basse  température  et  forme,  du  reste, 
avec  le  chlorure  de  potassium  un  sel  fixe  au  rouge. 

J'aborde  maintenant  l'examen  d'un  procédé  encore  peu  répandu, 
employé  je  crois  au  laboratoire  de  la  station  agronomique  de  l'Est 
et  qui  me  paraît  très-convenable  pour  l'essai  des  nitrates.  Ce 
procédé  est  basé  sur  la  même  réaction  que  celui  de  Pelouze; 
s<^ulement,  au  heu  de  calculer  le  nitrate  d'après  le  poids  du  pro- 
tochlorure de  fer  restant,  on  mesure  le  bioxyde  d'azote  produit 
par  la  décomposition  du  nitre  en  présence  du  protochlorure  de 
fer. 

Voici  le  mode  d'opérer  très-ingénieux  qui  a  été  adopté  pour 
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ce  genre  d*essai.  Dans  un  petit  matras  en  verre,  de  la  capacité 
d'environ  SOO*^,  on  introduit  une  solution  concentrée  et  très- 
acide  de  protochlorure  de  fer.  Le  matras  est  fermé  par  un  bou- 
chon de  caoutchouc  portant  un  tube  de  dégagement  qui  se  rend 
sous  un  têt  en  plomb,  dans  une  cuve  à  eau  doublée  de  plomb,  et 
un  tube  droit  très-court  sur  lequel  est  flxé,  a  l'aide  d'un  tube  de 
caoutchouc,  un  petit  entonnoir  dont  la  communication  avec  le 
matras  est  interceptée  par  une  pince  de  Mohr  qui  comprime  le 
caoutchouc,  ou  par  un  petit  robinet  de  verre. 

La  cuve  étant  remplie  d'eau,  on  porte  le  protochlorure  de  fer  à 
rébuUition  et,  dès  que  le  bruit  produit  par  la  condensation  do 
Tacide  dans  l'eau  de  la  cuve  annonce  que  le  vide  est  fait  dans  le 
matras,  on  place  sur  l'orifice  du  têt  une  cloche  à  gaz  remplie 
d*eau,  de  la  capacité  de  200"^  graduée  en  dixièmes,  puis  on  verse 
dans  l'entonnoir  5"^  d'une  solution  de  nitrate  de  soude  obtenue 
en  dissolvant  dans  un  litre  d'eau  66  grammes  de  nitrate  de  soude 
pur  et  récemment  fondu  à  basse  température. 

Tout  en  maintenant  la  solution  de  protochlorure  de  fer  à  Tébul- 
lition,  on  fait  pénétrer  dans  le  ballon  goutte  à  goutte  et  très- 
lentement,  pour  éviter  l'absorption  de  l'eau  de  la  cuve,  les  5"=**  de 
la  solution  de  nitre  en  desserrant  la  pince  de  Mohr  et  en  ayant 
soin  de  ne  pas  vider  complètement  l'entonnoir.  On  £goute  ensuite 
2  à  S*""  d'eau  distillée  que  Ton  fait  arriver  également  dans  le  bal- 
lon, et  Ton  rince  l'entonnoir  ei  le  tube  avec  5  à  10*''' d'acide  chloi^ 
hydrique  fumant. 

Le  bioxyde  d'azote  produit  par  la  décomposition  du  nitrate  se 
rend  dans  la  cloche  graduée,  et,  dès  que  le  bruit  annonçant  que 
le  vide  est  produit  de  nouveau  dans  le  matras  se  fait  entendre, 
on  retire  la  cloche  graduée  et  on  l'abandonne  dans  la  cuve  sur  un 
support. 

Cette  première  opération  a  pour  objet  de  faire  connaître  le 
volume  de  gaz  produit  par  un  poids  connu  de  nitre,  sans  qu'il  soit 
nécessaire  de  tenir  compte  des  corrections  relatives  à  la  tempé- 
rature, à  la  pression,  etc. 

On  introduit  alors  dans  le  matras  b*^  d'une  solution  du  nitrate 
dans  100^  d'eau  distillée  et  Ton  en  opère  la  décomposition  du  sel 
à  essayer,  solution  que  l'on  prépare  en  dissolvant  6'^',6  de  sel 
de  la  même  manière  que  précédemment,  en  recueillant  le  bioxyde 
d'azote  dans  une  seconde  cloche  graduée. 

Lps  deux  cloches  contenant  le  gaz  sont  maintenues  sons  l'eau 
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d6  la  cuve  jusqu'à  ce  qu'elles  aient  acquis  la  même  température, 
ei  Ton  fait  la  lecture  des  volumes  gazeux  en  Mifonçant  les 
cloches  dans  Tean  de  Taçon  à  avoir  les  niveaux  intérieur  et  exté- 
rieur sur  le  même  plan.  Il  sufHt  ensuite,  connaissant  le  volume 
de  gaz  fourni  par  un  poids  connu  de  nitre  pur,  de  faire  une  règle 
de  proportion  pour  déterminer  le  titre  du  nitrate  essayé. 

Ce  procédé  de  dosage  des  nitrates  est  applicable  en  présence 
du  fer,  des  chlorures,  des  sulfatas  et  des  matières  organiques,  il 
oflre  l'avantage  d'être  très-rapide  puisque  en  8  à  10  minutes  le 
dosage  est  effectué,  et  il  permet  en  outre  de  faire  un  grand 
nombre  d'essais  sans  démonter  Tappareil. 

Pour  que  les  résultats  fournis  par  ce  procédé  soient  satisfai- 
sants, il  est  essentiel  d'être  bien  familiarisé  avec  sa  pratique.  Il  y 
a  souvent^  en  effel,  incertitude  mv  le  terme  final  du  dégagement 
de  bioxyde  d'azote  et  si  Ton  prolonge  inutilement  l'ébuUition  on 
s'expose  à  commettre  des  erreurs  très-fortes  ;  car  la  condensa- 
tion de  l'acide,  lorsque  Peau  de  la  cloche  commence  à  se  saturer 
de  gaz  chlorhydrique  et  à  s'échauffer,  ne  se  fait  pas  dMne 
manière  complète.  Dans  les  essais  que  j'ai  faits  pour  étudier  ce 
pi-océdé,  j'ai  obtenu  99,25-90,70  et  100,5  7o. 

On  voit  que  ce  procédé  est  susceptible  de  fournir  de  bons  ré- 
sultats ;  mais,  je  le  répète,  à  la  condition  qu'on  soit  bien  familia- 
risé avec  sa  pratique. 

Un  assez  grand  nombre  de  procédés  de  dosage  sont  basés  sur 
la  transformation  des  nitrates  en  ammoniaque  au  moyen  de  ré- 
ducteurs agissant  dans  des  liqueurs  acides  ou  alcalines  ;  on  a 
proposé  comme  réducteurs  le  zinc  platiné,  la  tôle  galvanisée,  1^ 
fer  et  le  zinc,  l'aluminium  et  l'amalgame  de  sodium« 

L'aluminium  convient  bien  pour  opérer  la  réduction  des  ni- 
trates dans  un  milieu  alcalin.  Pour  un  gramme  de  nitrate,  il  faut 
employer  trois  parties  d'aluminium  et  une  lessive  de  potasse 
assez  diluée  pour  que  le  dégagement  d'hydrogène  soit  à  peine 
sensible.  On  ajoute  de  nouvelles  quantités  de  potasse  au  fur  et  à 
mesure  que  Taluminium  se  dissout.  Au  bout  de  12  heures,  on 
distille  le  liquide  contenant  Taluminate  de  potasse  et  on  recueille, 
dans  un  acide  titré,  l'ammoniaque  produite  par  la  réduction  du 
nitrate.  Au  lieu  d'aluminium  en  limaille,  il  est  préférable  d'em- 
ployer des  feuilles  très-minces  d'aluminium  que  l'on  suspend 
dans  le  liquide  alcalin.  Ce  procédé  essayé  avec  dn  nitrate  de  pO^ 
tasse  pur  m'a  donné  99,97  "/*»• 
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Lorsqu^on  veut  doser  des  nitrates  en  employant  la  voie  de 
rédnetiouy  il  faut  avoir  des  liqueurs  titrées  pai*faitement  exactes 
et  suffisamment  diluées.  Pour  établir  le  titre  des  liqueurs  alca- 
limétriques,  j'ai  recours  au  sulfate  d'ammoniaque  ou  au  tartrate 
neutre  de  potasse.  Il  est  facile  d'avoir  ces  sels  dans  un  grand  état 
de  pureté  en  les  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  ;  ils  ont  des 
éqpiivalents  très-élevés,  surtout  le  second  (226,20),  aussi  les  er- 
reurs de  pesées  sont-elles  insignifiantes. 

Pour  titrer  une  solution  acide  à  Taide  du  sulfate  d'ammoniaque, 
on  détermine  d'abord  le  nombre  de  centimètres  cubes  d'une  lessive 
alcaline  qui  sature  10^  de  la  solution  acide  que  Ton  veut  titrer, 
puis  on  distille  avec  de  la  magnésie  caustique,  0^',1  de  sulfate 
d'ammoniaque  pur  et  l'on  recueille  Tammonique  dégagée  dans 
10^  de  la  solution  acide.  On  cherche  ensuite,  à  l'aide  de  la  solu* 
tien  alcaline,  combien  il  reste  de  centimètres  cubes  d'acide  libre, 
et  Fou  a  par  différence  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  la  so* 
lution  acide  saturés  par  l'ammoniaque  produits  par  0^%!  de  sul- 
fate d*anunoniaque.  Avec  ces  éléments,  il  est  facile  de  calculer 
le  titre  de  la  solution  acide. 

Lorsqu'on  a  recours  au  tartrate  neutre  de  potasse  pour  le  ti- 
trage, on  purifie  ce  sel  par  des  cristallisations  successives,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  contienne  plus  de  sulfate.  On  le  sèche  à  l'air  et 
Ton  en  pèse  5  grammes  que  l'on  calcine  dans  un  creuset  de  pla- 
tine. Le  résidu  est  repris  par  Teau,  et  filtré  au  besoin.  La  liqueur 
filtrée,  ayant  été  étendue  d'eau  de  façon  à  former  un  volume  de 
100  centimètres  cubes,  on  recherche  par  un  titrage  combien  il 
faut  de  centimètres  cubes  de  la  solution  acide  à  titrer  pour  sa* 
turer  10^  de  la  solution  alcaline.  Connaissant  la  quantité  de  po- 
tasse contenue  dans  10^  de  cette  soluiion,  il  est  facile  de  calculer 
le  titre  de  la  liqueur  acide. 

La  plus  petite  erreur  dans  la  détermination  de  l'ammoniaque 
provenant  de  la  réduction  d*un  nitrate  influe  énormément  sur  le 
résultat  du  dosage,  jmisque  17  d'ammoniaque  correspondent  à 
plus  de  100  de  nitrate  de  potasse,  c'est  pourquoi  les  procédés 
de  dosage  des  nitrates  par  réduction  ne  doivent  être  employés 
qu'à  défaut  d'autres  procédés  moins  sujets  à  erreur. 

Bien  que  l'amalgame  de  sodium  ait  été  préconisé  conune  un 
excellent  réducteur  des  nitrates  et  que  Cramps  ait  cité  à  l'appui 
de  sa  méthode  des  chiffres  très-concordants,  je  n'en  ai  obtenu, 
contre  mon  attente,  que  de  fort  mauvais  résultats.  J'ai  fait,  pour 
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étudier  le  procédé,  de  U*ès-nombreux  essais,  j'ai  varié  le  mode 
opératoire,  la  durée  et  la  proportion  des  matières  de  bien  des 
manières  et  j*ai,  dans  tous  les  cas,  constaté  des  pertes  considé- 
rables. 

L'amalgame  de  sodium  dont  j'ai  fait  usage  pour  réduire  les 
nitrates  était  obtenu  en  broyant,  dans  un  mortier,  du  mercure 
avec  de  petits  fragments  de  sodium  igoutés  successivement  jus- 
qu'à i^eque  Tamalgame  devint  solide  ;  pour  obtenir  ce  résultat,  il 
fallut  employer  2,5  à  3  Vo  de  sodium.  J'ai  égalemeut  préparé 
un  amalgame  plus  riche  eu  sodium  ;  niais  lorsqu'on  dépasse  5  ^/o, 
la  réaction  esl  très-vioienle  lorsqu'on  ajoute  la  solution  de  nitrate 
et  l'élévation  de  température  est  telle  que  les  vases  se  brisent  et 
que  la  liqueur  titrée  est  projetée  hors  du  tube  à  boules. 

L'appareil  employé  pour  la  réduction  et  le  dosage  consistait  en 
un  ballon  de  150^  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  traversé 
par  un  tube  coudé  deux  fois  et  se  raccordant  avec  un  petit  flacon 
dans  lequel  on  introduisait  5"^  d'acide  titré  ;  ce  petit  flacon  était 
lui-môme  mis  en  communication  à  Taide  d'un  caoutchouc  avec  un 
tube  à  boules  contenant  5«'  d*acide  titré  et  10*  d*cau  distillée. 

Le  nitrate,  l'amalgame,  l'eau  et  Talcali  ayant  été  introduits 
dans  le  ballon,  on  fermait  hermétiquement  l'appareil  et  on  Taban- 
donnait  à  lui-même  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long.  Lors- 
que le  dégagement  d'hydrogène  était  achevé,  on  mettait  le  bal- 
lon en  communication  avec  un  tube  condensateur  et  le  flacon  et 
le  tube  à  boules  étaient  raccordés  à  l'orifice  inférieur  du  con- 
densateur, puis  l'on  effectuait  la  distillation  de  manière  a  recueil- 
lir plus  du  dixième  du  volume  du  liquide  contenant  le  nitrate. 
De  l'ammoniaque  combinée  à  l'acide  titré,  on  tirait  le  poids  du 
nitrate  réduit. 

Cet  appareil  fonctionnait  bien  et  les  liqueurs  titrées  étaient 
exactes,  puisqu'on  distillant  du  sulfate  d'anmioniaque  avec  une 
lessive  de  soude,  j'en  ai  retrouvé  99,98  Vo- 

Le  tableau  suivant  montre  les  résultats  obtenus. 


Poids             Poids 
da  nitrate           de 
de  pousse,  rauialgame. 

Poids 

de 
ralcali.       1 

Durée 

de 

ropération. 

ppftpf». 

Obsenrations. 

Os^fi      80  gr.  à  3  «/o 
0  ,1     100          8o/o 
0  ,1     150         2,5 

^  gr.  ftoude 

âh. 

5h. 

12  h. 

46  »;« 

55 
5:1,6 

Chauffé  au  début 
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0- 

^l 

40  Sr 

à  âVo 

5gr.  soiido 

Ih. 

08  ^/o 

Chauffé  au  début. 

0 
0 

80 
80 

3,5  7 
3o/« 

0            « 

5  gr.  soude 

i-2h. 
Ih. 

59 
46 

f  La  distillation  achevée, 
\  j'ai  ajouté  50  gr.  amal- 
}  Kame  au  résidu ,  il  n*a 
/  plus  passé  d'ammoniaque 
V  a  la  seconde  distillation. 

0 

A 

.  40 

3o/o 

5  gr.  potasse 

2h. 

50 

(  Proportions  indiquées 
^         par  Cramps. 

0 

A 

40 

3o/o 

5gr.  potasse 

3  h. 

50,66 

0 

,1 

40 

o7o 

5  gr.  potasse 

12  h. 

76 

0 

,i. 

40 

5V. 

5  gr.  potasse 

12h. 

69,4 

Comme  on  le  voit  par  ce  tableau,  les  pertes  ont  toujours  été 
considérables,  quelles  qu'aient  été  les  quantités  d'amalgame, 
d*alcali,  la  durée  de  Topération,  etc.,  et  cependant  la  réduction 
du  iii.trate  était  complète,  puisque  dans  aucun  des  résidus  de  la 
distillation  on  n*a  pu  déceler  la  moindre  trace  de  nitrate  indé- 
composé; j'arrive  donc  forcément  aux  mêmes  conclusions  que 
celles  de  M.  P.  de  Wilde,  qui  a  reconnu  que  dans  la  réduction 
des .  nitrajtes  par  l'amalgame, de  sodium,  une  partie  de  l'azote  se 
dégage  à  l'état  gazeux  et  de  protoxyde  d'azote. 

Dans  une  note  sur  «  une  nouvelle  méthode  de  dosage  par  les 
li({ueurs  titrées»,  communiquée  à  l'Académie  des  sciences  (1), 
j'ai  indiqué  un  nouveau  procédé  de  titrage  qui  repose  sur  les 
réactions  suivantes  : 

1»  En  présence  d'un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique,  les 
moindres  traces  de  deutoxyde  de  cuivre  sont  décelées  par  la  cou- 
leur jaune  intense  que  prend  la  solution. 

2"  Les  solutions  aqueuses  des  sels  de  deutoxyde  de  cuivre  adr 
ditionnées  d'acide  chlorhydrique  sont  instantanément  réduites  à 
rébullition  far  le  protochlorure  d'élain. 

3*  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  très-acide  de  protochlo- 
rure de  cuivre  avec  un  nitiate,  il  se  forme  une  quantité  de  deu- 
lochlorure  de  cuivre  correspondante  au  poids  du  nitre  employé, 
quantité  qu'il  est  facile  de  déterminer  en  ajoutant  dans  la  solution, 
jusqu'à  disparition  de  la  coloration  jaune  du  deuloclilorure  de 
cuivre,  une  solution  titrée  de  protochlorure  d'étain.  • 

Pour  faire  le  dosage  des  nitrates  par  celte  méthode,  j'emploie  : 
1°  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  contenant  par  litre  35  à 
40  grammes  de  ce  sel  cristallisé;  2°  une  solution  d'étain  obtenue 
en  dissolvant  environ  20  grammes  de  sel  d'étain  dans  300*^*=  d'a- 
cide chlorhydrique,  et  étendus  d'eau  pour  en  faire  un  volume  de 

il)  Comptes  rendus,  ââ  mars  187.')  et  Moniteur  scientifique^  ii"  de  juin. 

HOUV.  8ÉR.,  T.  XXIVI,  1870.  — SOC.   Glllll.  2 
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1000«;  8**  une  solution  de  nitrate  de  potasse  dont  &«  renferment 
O^fjOl  diacide  nitrique  combiné. 

Pour  déterminer  le  titre  de  la  solution  diluée  de  protochlorure 
d'étain  par  rapport  à  (h'ftl  d'acide  nitrique,  j'opère  de  la  manière 
suivante  :  Dans  un  petit  ballon  en  verre  parfaitement  blanc,  j'in- 
troduis  environ  10»  de  la  solution  de  cuivre,  puis  25~  d'acide 
chlorhydrique  pur  et  fumant.  Je  porte  à  l'ébullition  et,  à  Taide 
d'une  burette  graduée,  je  verse  la  solution  concentrée  de  proto- 
chlorure  d*étain  jusqu'à  ce  que  tout  le  deutoxyde  de  cuivre  soit 
ramené  à  l'état  de  protochlorure,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur,  de  jaune  qu'elle  était,  soit  devenue  incolore. 

A  ce  moment,  j'introduis  dans  le  ballon  5<»  de  la  solution  de 
nitre,  et  je  maintiens  l'ébullition  pendant  deux  à  trois  minutes 
pour  chasser  le  bioxyde  d'azote.  Le  chlore  produit  par  la  décom- 
position du  nitrate  forme  du  deutochlorure  de  cuivre  qui  colore 
la  solution  en  jaune.  On  verse  alors  goutte  à  goutte  la  solution 
diluée  de  protochlorure  d'étain,  jusqu'à  ce  que  la  disparition  de 
la  couleur  indique  la  fin  de  la  réduction. 

Cette  opération  ayant  fait  connaître  le  nombre  de  centimètres 
cubes  de  la  solution  d'étain  correspondant  à  0^,01  d'acide  nitri« 
que.  Il  est  facile,  en  opérant  d'une  manière  analogue,  de  doser 
l'acide  nitrique  dans  les  nitrates  et  les  engrais. 

E!n  ayant  la  précaution  de  conserver  la  solution  d'étain  sous 
une  couche  de  pétrole,  dans  un  flacon  à  jet,  on  pourra  déterminer 
une  fois  pour  toutes  le  titre  de  la  solution  d'étain,  sans  qu'on 
soit  exposé  à  le  voir  varier. 

Comme  la  présence  du  peroxyde  de  fer  rend  ce  titrage  inexact, 
il  faut,  dans  le  cas  où  la  matière  nitratée  renferme  du  fer,  le 
précipiter  par  la  potasse  et  le  séparer  par  filtration,  avant  d'o- 
pérer le  titrage. 

Ce  procédé  de  titrage  des  nitrates  est  rigoureux  et  rapide,  il 
pourra  donc  être  employé  avec  avantage  toutes  les  fois  que  les 
matières  à  analyser  seront  incolores  et  exemptes  de  matières  or- 
ganiques. 

Lorsque  l'on  doit  doser  l'azote  total  dans  un  engrais  qui  con- 
tient à  la  fois  des  matières  organiques  azotées  et  des  nitrates,  il 
faut  renoncer  à  faire  le  dosage  par  la  chaux  sodée,  et  employer 
la  méthode  que  M.  Dumas  a  indiquée  pour  le  dosage  de  l'azote. 
Pour  les  essais  commerciaux,  on  a  rarement  recom*s  à  cette  ex- 
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cellente  méthode;  on  lui  préfère  celle  plus  simple  de  Varrentrap 
et  Will,  avec  Içi  modification  que  M.  Peligot  y  a  apportée. 

Si  la  réduction  des  nitrates  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique 
s'obtenait  d'une  façon  complète,  le  dosage  de  Tazote  total  daps 
les  engrais  nitrates  pourrait  s'opérer  avec  la  chaux  sodée;  il 
sufiirait  en  effet  d'évaporer  la  liqueur  traitée  pai'  le  zinc  et  de 
décomposer  le  résidu  par  la  chaux  sodée. 

Mais  les  essais  que  j*ai  faits  pour  étudier  ce  procédé  ne  m'ont 
pas  donné  des  résultats  satisfaisants;  et  en  opérant  sur  du  nitrate 
de  soude  pur,  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  la  réduction  intégrale  du 
nitrate. 

D'après  M.  Pellet,  le  dosage  de  l'azote  dans  les  engrais  ni« 
traies  pourrait  très-bien  s'effectuer  par  le  procédé  ordinaire,  au 
moyen  de  la  chaux  sodée,  si  l'on  avait  la  précaution  de  mélanger 
intimement    1  à   3  grammes  de  Tengrais  à  analyser  avec  8  à 

10  grammes  de  sucre  du  de  fécule,  avant  d'opérer  la  décompo- 
sition par  la  chaux  sodée. 

Dans  les  analyses  d'engrais  contenant  10  ou  20  Y„  de 
nitrate,  on  ne  doit  mettre  dans  le  tube  à  dosage  d'azote  que  1  à 
i  grammes  de  substance  normale,  de  façon  que  la  quantité  d'azo- 
tate représente  au  maximum  0  gr.  25  de  ce  sel.  Pour  certains 
engrais,  il  faut  un  mélange  parfait  de  la  fécule  avec  la  matière. 

11  est  bon  alors  de  mettre  5  à  6  grammes  de  l'engrais  avec 
1  à  2  grammes  de  silice  sèche  précipitée,  d'humecter  la  masse  et 
de  lui  enlever  ensuite,  par  une  dessiccation  partielle  la  plus  grande 
partie  de  son  humidité.  Le  mélange  est  alors  pesé,  puis  broyé  et 
mélangé  avec  la  fécule  et  la  chaux  sodée.  Il  est  même  préférable, 
recommande  M.  Pelle t,  à  qui  je  dois  les  détails  qui  précédent, 
d'figouter  à  l'engrais  additionné  de  silice  8  à  10  grammes  de 
sucre,  qui  fond  et  s'incorpore  beaucoup  mieux  avec  le  nitrate. 

M.  Pellet  fait  observer  avec  raison  que  son  procédé  ne  peut 
pas  être  apphqué  à  l'essai  des  nitrates,  parce  qu'on  doit  opérer 
sur  peu  de  substance  normale  et  que  la  moindre  erreur  dans  le 
dosage  de  l'azote  serait  multipliée  i)ar  7  ;  car  li  d'azote  corres- 
pondent à  101,  2  d'azotate  de  potasse.  En  décomposant  0  gr. 
25  de  niti*ate  de  potasse  par  la  fécule  sodée,  M.  Pellet  en  a  re- 
trouvé 0  gr.  24  ;  ce  résultat  est  satisfaisant.  Cependant  si 
on  le  rapporte  à  100  de  matière  on  voit  que  la  perte  s'élève  à 
4  Vo-  ^^  résumé,  si  ce  procédé  n'est  pas  applicable  à  l'essai 
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des  nitrates,  il  peut  être  utilisé  pour  doser  l'azote  total  dans  les 
engrais  nitrates. 

Dans  le  laboratoire  du  D'  Andersen,  à  Londres,  où  Ton  effec- 
tue un  très-grand  nombre  d'analyses  d'engrais,  d'eaux  vannes, 
d'eaux  d'égouts,  etc.  on  emploie  pour  doser  l'azote  total  dans  les 
engrais  azoto-nitratés,  le  procédé  Winckling  légèrement  mo- 
difié. Ce  procédé  fournit  des  résultats  très-exacts  et  permet  de 
doser  des  quantités  excessivement  minimes  d'azote;  il  repose  sur 
l'emploi  du  réactif  Nessler  et  l'oxydation  et  la  réduction  des 
matières  azotées. 

La  matière  dans  laquelle  on  veut  doser  l'azote,  par  le  procédé 
Winckling,  ayant  été  réduite  en  poudre  très-fme,  est  introduite 
dans  un  ballon  de  verre  contenant  une  solution  concentrée  et 

alcaline  de  permanganate  de  potasse.  En  soumettant  le  mélange 
à  la  distillation,  on  sépare  l'ammoniaque  mise  en  liberté  par 
l'action  de  l'alcali  sur  la  matière  organique;  mais  la  majeure 
partie  de  l'azote,  ayant  été  oxydée  par  le  permanganate  dépotasse, 
reste  dans  le  ballon  à  l'état  de  nitrite  et  de  nitrate  alcalins.  Lorsque 
la  distillation  est  achevée,  on  introduit  dans  le  ballon  de  la 
limaille  d'aluminium  et  on  laisse  la  réduction  du  nitrite  et  du 
nitrate  s'effectuer. 

Après  12  heures  de  contact,  on  distille  une  seconde  fois  et 
Ton  recueille  une  nouvelle  quantité  d'eaux  ammoniacales  que  Ton 
réunit  à  celles  précédemment  obtenues,  et  l'on  a  ainsi  à  l'état 
d'ammoniaque  tout  l'azote  de  la  matière  soumise  à  l'essai. 

On  place  alors  l'un  à  côté  de  l'autre  et  verticalement  deux  tubes 
de  verre  bouchés  à  la  partie  inférieure  et  de  diamètre  et  de  lon- 
gueur identiques.  Dans  l'un  de  ces  tubes,  on  introduit  un  volume 
déterminé  du  mélange  des  eaux  ammoniacales,  puis  on  ajoute  de 
l'aau  distillée  jusqu'à  un  trait  gravé  dans  le  tube  et  i  à  5  gouttes 
de  réactif  Nessler,  qui  produisent  une  coloration  plus  ou  moins 
foncée,  suivant  la  richesse  du  liquide  en  ammoniaque. 

Dans  l'autre  tube,  on  verse  de  l'eau  distillée  jusqu'au  trait  de 
jauge  et  la  môme  quantité  de  réactif  Nessler  que  celle  précédem- 
ment employée,  puis  Ton  y  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution 
très-diluée  et  titrée  de  sesquicarbonate  d'ammoniaque  jusqu'à 
ce  qu'en  regardant  simultanément  les  liquides  par  la  partie  su- 
périeure et  dans  le  sens  de  l'axe  des  tubes,  les  couches  liquides 
offrent  des  colorations  identiques. 

Connaissant  la  quantité  d'ammoniaque   nécessaire  pour  pro* 
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dilire  une  coloration  analo^^ue  A  ccllo  donnée  par  lo  li(|uido  am- 
moniacal, il  devient  très-simple  de  calculer  le  litre  en  azote  de 
la  matière  soumise  h  Tessai. 

J'ai  cru  devoir  rapporter  eotto  méthode  parce  qu'en  raison  de 
son  extrême  sensibilité  elle  peut  être  utilisée  pour  l'analyse  des 
eaux  d'égouts,  des  eaux  vannes,  d'irrigation,  etc.;  mais  il  est  bien 
évident  que  cette  méthode  appliquée  au  dosage  des  matières  riches 
en  azote  n'offrirait  aucun  avantage  sur  les  procédés  en  usage. 

Je  dois  à  l'obligeance  de  M.  PoUet  communication  du  procédé 
suivant  qui  est  employé  dans  le  laboratoire  de  M.  Ladureau, 
chimiste  à  Lille,  pour  le  dosage  dos  nitrates  dans  les  mélasses. 

On  introduit  dans  un  ballon  de  100*^"^  :  2  grammes  à  2''^\S  de 
mélasse,  on  ajoute  i50  à  200'*''  d'eau  et  20"  d'acide  acétique,  puis, 
le  mélange  étant  porté  à  l'ébullition,  on  y  introduit  avec  précau- 
tion et  par  petites  quantités  7  à  12  grammes  de  permanganate 
de  potasse,  suivant  la  richesse  en  sucre.  Lorsque  le  dégagement 
d'acide  carbonique  produit  par  l'oxydation  de  la  matière  organi- 
que commence  à  se  ralentir,  on  continue  l'addition  de  perman- 
ganate jusqu'à  ce  que  le  liquide  ofh*e  une  légère  coloration  vio- 
lette. A  ce  moment,  on  ajoute  une  petite  quantité  de  sous-acétate 
de  plomb,  pour  enlever  l'excès  de  permanganate,  on  filtre  et  on 
lave  le  précipité  à  l'eau  chaude.  La  liqueur  fdtrée  est  amenée,  par 
évaporatiofl,  à  un  volume  de  30  à  40*"'^,  on  la  reçoit  dans  un  ballon 
jaugé  et  en  l'étendant  d'eau  distillée  on  en  fait  50'"*'.  C'est  sur 
20  ou  25***  de  cette  liqueur  que  l'on  dose  le  nitrate  par  le  fer  et  le 
permanganate,  ou  mieux,  comme  lé  conseille  M.  Pellet,  par  le 
protochlorure  de  fer  et  le  protochlorure  d'étain. 

Ce  procédé  pourrait  sans  doute  être  employé  dans  quelques  cas 
pour  le  dosage  des  engrais  nitrates,  mais  il  faudrait  s'assurer  si 
les  matières  azotées  ne  sont  pas  oxydées  dans  ces  conditions  et  si 
toutes  les  matières  azotées  solubles  et  non  précipitables  par  le 
sous-acétate  de  plomb  sont  complètement  brûlées  par  lo  per- 
manganate ;  car,  ces  matières  pourraient  se  colorer  fortement  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique  et  gêner  par  conséquent  le 
titrage  par  le  protochlorure  d'étain. 

En  traitant  une  solution  de  soie  dans  la  soude  caustique  par 
le  procédé  au  permanganate  de  potasse  et  l'acide  acétique  en 
excès,  j'ai  reconnu  qu'il  s'était  formé  une  petite  quantité  d'acide 
nitricjue  aux  dépens  de  la  matière  azotée,  et  que  la  matière  orga- 
nique n'avait  pas  été  complètement  brûlée,  car,  en  additionnant 
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la  liqueur  filtrée  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  j*ai  obtenu 
une  coloration  jaunâtre  ne  disparaissant  pas  par  F  addition  du 
protochlorure  d'ctain. 

De  son  côté,  M.  Pellet,pour  répondre  aux  objections  que  je  lui 
avais  présentées  sur  ce  procédé,  à  fait  des  expériences  qui  lui 
ont  donné  avec  la  gélatine  jusqu'à  4  *>/©  de  nitrate. 

M.  Pellet  pense  cependant  que,  dans  un  grand  nombre  de  cas, 
le  procédé  au  permanganate  de  potasse  pourrait  être  utilisé,  si 
Ton  avait  recours  à  l'alcool  pour  dissoudre  les  nitrates  et  les 
séparer  de  la  majeure  partie  des  matières  organiques. 

En  résumé  le  procédé  au  permanganate  est  long  et  peu  certain, 
il  ne  me  paraît  donc  pas  devoir  être  préféré  au  procédé  qui  repose 
sur  la  mesure  du  bioxyde  d'axote,  procédé  qui  est  applicable  dans 
tous  les  cas,  même  au  dosage  des  nitrates  dans  les  mélasses, 
puisqu'on  l'employant  M.  Pellet  a  dosé  2,75  "/»  ^^  nitrate  dans 
une  mélasse  qui,  essayée  par  le  permanganate  de  potasse,  titrait 
2.86  0/0,  résultats  qui  sont  très-suffisamment  concordants  pour 
des  essais  de  cette  nature. 

Le  dosage  de  l'azote  total  dans  un  engrais  renfermant  à  la  fois 
des  matières  organiques  azotées,  de  l'azote  ammoniacal  et  des 
nitrates,  ne  suffît  pas  pour  qu'on  puisse  établir  la  valeur  vénale 
de  l'engrais  et  son  degré  d'assimilabilité. 

Jusqu'à  présent  on  s'est  borné  pour  le  titrage  des  engrais  à  la 
détermination  de  l'azote  total  ;  mais  les  agriculteurs  éclairés,  qui 
comprennent  la  nécessité  d'être  mieux  renseignés  sur  Tassimila- 
bilité  des  engrais  qu'ils  achètent,  deviennent  plus  nombreux  et 
il  est  facile  de  prévoir  que  dans  un  avenir  prochain  les  marchands 
d'engrais  se  trouveront  dans  l'obligation  d'indiquer  la  dose  d'a- 
zote ammoniacal  et  de  nitrate,  au  lieu  de  mentionner  le  titre  brut 
de  leurs  engrais  composés. 

L'analyse  des  engrais  de  cette  nature  peut  s'effectuer  facile- 
ment d'après  la  méthode  suivante  : 

Pour  le  dosage  de  l'azote  total,  on  introduit  dans  un  petit  ballon 
1  à  2  grammes  de  l'engrais  à  analyser  avec  50*^*^  d'une  lessive  faible 
de  potasse  pure  et  0^%5  à  0s%6  d'aluminium  en  feuilles  minces  con- 
tournées en  spirales.  Le  ballon  est  alors  fermé  par  un  bouchon  qui 
porte  un  tube  recourbé  deux  fois  à  angle  droit,  et  dont  une  extré- 
mité plonge  dans  une  petite  cloche  contenant  quelques  centimè- 
tres cubes  d'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  ajoute  de  temps  à  autre  dans  le  ballon  des  fragments  de 
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pousse  et  l'on  abandonae  Tappareil  jusqu'à  ce  que  raluminium 
soit  dissous. 

La  réduction  du  nitrate  étant  achevée,  on  verse  dans  le  ballon 
l'acide  dilué  et  l'on  achève  de  saturer  la  solution  alcaline  avec  de 
Tacide  chlorhydrique,  puis  on  transvase  le  tout  dans  une  capsule 
et  Ton  évapore  à  siccité. 

Le  résidu  de  l'évaporation  est  alors  additionné  de  1  gramme 
de  sucre,  mélangé  avec  la  chaux  sodée  et  décomposé  par  la  mé- 
thode ordinaire. 

Le  dosage  de  l'azote  des  sels  ammoniacaux  s'obtient  en  épui- 
sant par  l'eau  ou  Talcool  1  à  2  grammes  d'engrais  et  en  distil- 
lant l'extrait  avec  de  la  magnésie,  par  le  procédé  de  M.  Boussin- 
gault. 

Pour  le  dosage  des  nitrates,  on  épuise  l'engrais  par  l'eau  et  on 
dose  l'acide  nitrique  à  l'état  de  bioxyde  d'azote,  au  moyen  du 
prolochlorure  de  fer. 

Connaissant  l'azote  ammoniacal  et  l'azote  nitrique,  il  est  facile 
de  calculer  la  teneur  de  l'engrais  en  azote  organique,  puisque 
dans  la  première  opération  on  a  déterminé  l'azote  total. 

Parmi  les  procédés  que  J'ai  expérimentés  dans  cette  étude  du 
dosage  des  nitrates,  il  en  est  plusieurs  qui  donnent  de  bons  ré- 
sultats. Celui  qui  me  paraît  le  plus  convenable  pour  l'essai  des 
produits  commerciaux  et  le  titrage  des  engrais  est  le  procédé 
qui  est  basé  sur  la  décomposition  de  l'azotate  par  le  protochlorure 
de  fer  :  il  est  simple,  rapide,  applicable  dans  tous  les  cas,  et  il 
offre  peu  de  latitude  à  l'erreur,  puisque  pour  une  petite  quantité 
de  nitrate  on  obtient  un  volume  considérable  de  bioxyde  d'azote. 
Pour  les  analyses  scientifiques  ou  le  dosage  de  petites  quantités 
d'acide  nitrique,  les  procédés  de  titrage  à  l'aide  des  protochlo- 
rures de  cuivre,  de  fer  et  d'étain  devront  être  préférés  comme 
tout  à  fait  rigoureux. 

Sur  la  eklorkydrine  toobatylénlqne  et  la  loi  d'addition  de  l'aelde 

hypoehloreax  I  par  M.  Lonls  HENRY* 

(Notice  préliminaire.) 

L'isobutylène  CH^  C=:CH*  a  été  préparé  par  la  réaction  do 
la  potasse  alcoolique  sur  l'iodure  d'isobutyle  Qiii>  CH-CH*I. 
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Il  se  combine  aisément  à  l'acide  hypochloreux  (OH)Cl  en  don- 
nant une  monochlorhydrine  liquide  n*II^(0H)01,  houillanl  à  128'- 
130"*.  Densité  de  vapeur  trouvée  =  3,62;  densité  calculée  =3,74. 

Cette  monochlorhydrine  présente  les  propriétés  caractéristi- 
ques de  cette  sorte  de  composés.  —  Oxydée  par  Tacidc  azoti(jue, 
elle  se  transforme  en  un  acide  cbloro^butyrique  C*irC10*  ;  le- 
quel est  un  liquide  épais  bouillant  sous  la  pression  ordinaire,  en 
se  décomposant  partiellement  vers  lOC*. 

Il  résulte  de  là,  que  la  monochlorhydrine  C*H8(0H)Cl,  pro- 
duit de  Taddition  de  Tisobutylcne  à  Tacide  hypochloreux,  répond 
vertainenient  à  la  formule  : 

CH3    CH3 

V 

CCI 

I 

CH2(0H) 

L'addition  de  l'acide  hypochloreux  à  un  composé  dit  non  sa- 
turé, renfermant  le  système  =  C=CH2,  a  donc  lieu  conformé- 
ment à  la  loi  générale  que  j'ai  formulée  précédemment,  à  savoir 
que  le  chlore  se  fixe  sur  le  chaînon  carboné  le  moins  hydrogéné 
et  riiydroxyle  (OH)  sur  le  chaînon  carboné  le  plus  hydrogéné. 


De  la  loi  de  Dnlong  et  Pelll  %  par  M.  A.  TERREIL    1). 

En  publiant  aujourd'hui  ce  mémoire  sur  les  chaleurs  spéci- 
fiques, mon  but  est  simplement  d'appeler  l'attention  sur  les  résul- 
tats que  j'ai  consignés  dans  ce  travail,  et  que  j'ai  obtenus  en 
n'interprétant  la  loi  de  Dulong  et  Petit  qu'au  point  de  vue  des 
lois  de  la  chimie  ;  dans  ce  cas  la  relation  qui  existe  entre  la  cha- 
leur spécifique  et  l'équivalent  chimique  des  corps  simples  et  des 
corps  composés,  et  le  rapport  qui  relie  la  chaleur  spécifique  aux 
phénomènes  de  condensation  que  les  corps  éprouvent  lorsqu'ils  se 
combinent  à  Tétat  gazeux,  constituent  une  loi  simple  de  la  chi- 
mie, qui  ne  souffre  plus  d'exceptions  et  qui  est  en  harmonie  avec 
la  loi  de  Gay-Lussac. 

Dans  cette  manière  d'appliquer  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  j'é- 
carte toutes  les  causes  physiques  qui  modifient  ordinairement  la 
chaleur  spécifique  absolue  des  corps,  je  ne  me  préoccupe  point 

(1)  La  rétlaclion  croit  devoir  ruppclcr  que  les  auleiirp  sont  seul?  respon- 
sables des  opinions  énîises  dans  les  Mémoires  insérées  au  Bulletin. 
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de  ces  causes,  car  j'admets  qu'il  existe  deux  phases  seulement 
pendant  lesquelles  les  corps  possèdent  leurs  véritables  chaleurs 
spécifiques  absolues,  au  point  de  vue  de  la  loi  appliquée  exclusi- 
vement à  la  chimie;  la  première  do  ces  phases  est  le  moment  où 
le  corps  est  à  l'état  gazeux,  la  seconde,  celui  où  le  corps  a  perdu 
rélat  gazeux,  peu  importe  qu'à  cet  instant  il  soit  liquide  ou  solide, 
il  suffit  que  le  changement  d'état  soit  opéré;  j'admets  en  outre 
qu'au  moment  de  ces  deux  phases  les  forces  physiques  qui  mo- 
difient les  chaleurs  spécifiques  absolues  n'ont  pas  encore  agi. 

Afin  de  distinguer  les  chaleurs  spécifiques  comme  je  les  com- 
prends, des  chaleurs  spécifiques  admises,  je  leur  donne  le  nom 
de  chaleurs  spécifiques  chimiques. 

C'est  en  étudiant  la  relation  qui  existe  eijtre  les  chaleurs  spé- 
cifiques des  corps  composés  et  la  somme  de  condensation  que 
les  corps  simples  qui  les  constituent  subissent  lorsqu'ils  se  com- 
binent à  l'état  gazeux,  que  j'ai  été  conduit  à  établir  ma  théorie 
des  chaleurs  spécifiques  chimiques;  je  crois  donc  utile  de  faire 
connaître  ici  comment  j'interprète  la  loi  de  Gay-Lussac,  en  ce 
qui  concerne  les  condensations  que  les  corps  gazeux  éprouvent 
lorsqu'ils  se  combinent. 

L'équivalent  chimique  des  corps  simples  ne  représentant  ja- 
mais que  1  ou  2  volumes  de  vapeur,  je  ne  divise  ces  corps  qu'eu 
deux  classes  :  l''  Les  corps  simples  dont  l'équivalent  chimique 
ne  représente  que  1  volume  de  vapeur,  et  que  les  chimistes  mo- 
dernes appellent  corps  hiatoniiques.  2"  Les  corps  simples  dont 
l'équivalent  chimique  occupe  2  volumes  à  l'état  gazeux,  et  qui 
sont  appelés  corps  nionoalomiques. 

Selon  mon  opinion,  un  corps  simple  triatomique  serait  celui 
dont  l'équivalent  chimique  n'occuperait  que  V3  volume  à  Tétat 
gazeux;  l'équivalent  d'un  corps  tclratomique  n'occuperait  que 
*/i  de  volume,  etc.  On  sait  que  jusqu'à  présent  on  ne  connaît 
po'int  de  corps  simples  de  cette  nature. 

La  polyatomicité  qu'on  suppose  aux  corps  simples  dans  les 
combinaisons  n'est  donc  (\\x' apparente;  elle  résulte  dos  condcri' 
salions  successives  qu'un  corps  simple  subit,  lorsqu'il  se  com- 
bine avec  2,  3,  4,  etc.,  équivalents  d'un  autre  corps  simple  ou 
composé. 

En  effet,  quand  on  observe  ce  qui  passe  au  point  de  vue  des 
condensations  lorsque  les  corps  composés  s'unissent  entre  eux, 
ou  {\vcc  des  corps  simples,  on  reconnaît  ce  fait  très-remarquable 
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que  j'écris  sous  forme  d'axiome  :  Tout  corps  composé^  quel  qu'il 
soity  joue  le  rôle  (Tun  corps  monoatomique  lorsqu*il entre  dans  une 
nouvelle  combinaison.  C'est-à-dire  que  2  volumes  de  sa  vapeur 
se  contractent  toujours  en  1  volume  au  moment  de  la  combi- 
naison. 

Il  est  évident,  par  exemple,  que  l'azote  semble  triatomique  dans 
Tammoniaque  AzH^,  mais,  si  partant  du  simple  au  composé,  on 
admet  avec  moi  l'existence  de  AzH  et  de  AzH*,  qui  n'ont  point 
encore  été  isolés,  mais  qui  existent  en  combinaison  dans  les  ni- 
triles  et  dans  les  amides,  on  reconnaît  que  l'atomicité  de  l'azote 
résulte  des  condensations  successives  qu'il  subit  pour  arriver  au 
composé  AzH^  ;  l'azote  peut  même  être  considéré  comme  tétra- 
tomique  dans  les  oxysels  de  l'ammoniaque,  où  il  existe  à  l'état 
de  AzH*. 

L'azote  serait  donc  monoatomique  dans  les  nitriles,  dans  les- 
quels AzH  résulterait  de  l'union  de  1  volume  d'azote  avec  1  vo- 
lume d'hydrogène,  unis  sans  condensation;  il  serait  biatomique 
dans  les  amides,  dans  lesquels  AzH^  résulterait  de  l'union  de 
2  volumes  AzH,  avec  2  volumes  d'hydrogène,  le  tout  condensé 
en  2  volumes.  Il  serait  triatomique  dans  l'ammoniaque,  dans  la- 
quelle AzH^  résulterait  de  la  combinaison  de  2  volumes  de  AzH* 
avec  2  volumes  d'hydrogène,  le  tout  condensé  en  2  volumes  de 
vapeur;  enfin  l'azote  serait  tétratomique  dans  l'ammonium  AzH*, 
lequel  résulterait  de  l'union  de  2  volumes  de  AzH^  avec  2  volu- 
mes d'hydrogène,  le  tout  condensé  en  2  volumes  de  vapeur.  Ainsi 
l'atomicité  de  l'azote  est  proportionnelle  à  la  condensation  que  ce 
corps  simple  a  subie  dans  les  combinaisons  successives  qu'il  peut 
contracter  avec  l'hydrogène  :  le  volume  de  l'azote  est  intact  dans 
AzH,  il  est  Vg  dans  AzH*,  il  devient  le  V3  dans  AzH^,  enfin  il  est 
condensé  au  ^/^  dans  AzH*. 

L'azote  est  monoatomique  comme  l'hydrogène;  son  équivalent 
chimique  occupe  2  volumes  à  l'état  gazeux. 

Dans  les  conditions  de  physique  actuelles,  l'hydrogène,  ainsi 
que  les  corps  simples  de  sa  classe,  représentent  le  plus  grand  état 
de  détente  moléculaire  que  la  matière  puisse  posséder  à  l'état 
de  gaz;  aussi  ne  remarque-t-on  jamais  d'extension  dans  les  vo- 
lumes gazeux  lorsque  les  corps  simples  se  combinent.  L'oxygène 
et  les  corps  simples  dits  biatomiques  possèdent  le  maximum  de 
contraction  que  la  matière  puisse  éprouver  à  l'état  de  gaz  dans 
les  corps  simples,  et  dans  aucune  circonstance  ce  maximum  ne 
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peut  diminuer;  au  contraire,  la  matière  acquiert  ce  maximum  de 
contraction  dans  les  corps  simples  dits  monoatomiques,  iorsquo 
ceux-ci  se  combinent  aux  corps  dits  biatomiques  ;  en  effet,  dans 
les  combinaisons,  les  deux  volumes  qui  constituent  l'équivalent 
chimique  des  corps  monoatomiques  se  contractent  toujours  en 
un  volume. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  toute  combinaison  quelle  qu'elle  soit 
occupe  toujours  2  volumes  à  Tétat  de  vapeur,  comme  le  pensait 
Gerhardt;  mais  ces  2  volumes  de  vapeur  ne  représentent  pas 
toujours  l'équivalent  chimique  du  composé;  cet  équivalent  est 
souvent  un  multiple  de  2,  c'est-à-dire  qu'il  représente  à  Tétat 
gazeux  4,  6,  8,  12,  etc.,  volumes  de  vapeur,  mais  dans  aucun 
cas  les  volumes  gazeux  ne  sont  en  nombres  impairs. 

Les  phénomènes  de  contraction  qui  se  produisent  dans  les 
combinaisons  des  corps  à  l'état  gazeux  ont  donc  pour  causes  : 
1®  La  condensation  en  1  volume  des  2  volumes  de  vapeur  qui 
constituent  l'équivalent  chimique  des  corps  dits  monoatomiques, 
lorsque  ceux-ci  se  combinent  avec  les  corps  dits  biatomiques. 
2*  Ce  fait  singulier,  que  tout  corps  composé  qui  entre  dans  une 
nouvelle  combinaison  se  comporte  comme  un  corps  monoato- 
mique. 

Je  fais  donc  suivre  la  loi  de  Gay-Lussac  des  énoncés  ci-après, 
qui  sont  basés  sur  les  phénomènes  de  contraction  dont  il  vient 
d'être  parlé,  et  j'appellerai  ces  énoncés:  les  lois  des  contractions 
chimiques  : 

!•  Lorsque  deux  corps  simples  dont  les  équivalents  chimiques 
occupent  2  volumes  à  F  état  de  vapeur  s*  unissent  entre  euXy  la 
combinaison  se  fait  sans  qu^il  y  ait  contraction  ;  le  composé  re- 
présente à  rétat  gazeux  la  somme  des  volumes  combinés^  et  son 
équivalent  chimique  égale  toujours  4  volumes  de  vapeur; 

2»  lorsque  deux  corps  simples  dont  les  équivalents  chimiques 
ne  représentent  que  1  volume  de  vapeur  s'unissent  entre  eux,  la 
combinaison  se  fait  également  sans  condensation  ;  le  composé 
représente  aussi  la  somme  des  volumes  combinés,  mais  son  équi- 
valent chimique  n'égale  que  2  vohimes  do  vapeur. 

3*  Lorsqu'un  corps  simple  dont  Féquivalenf  chimique  occupe 
2  volumes  à  fétat  gazeux  se  combine,  équivalent  ù  équivalent, 
avec  un  corps  simple  dont  féquivalenl  ne  représente  que  1  vo- 
lume  de  vapeur^  la  combinaison  se  fait  toujours  avec  une  con^ 
traction  de  Va  dans  les  volumes  gazeux;  le  composé  représente 
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t  volumes  de  v(tpcni\  et  ces  2  volumes  constituent  son  équivalent 
chimiijue. 

i"  Tous  les  corps  composés j  quelle  que  soit  la  nature  des  corpsi 
simplrs  qui  les  constituent,  se  comportent  comme  des  corps  sinh 
pies  (lits  monoatomiques,  lorsqu'ils  entrent  dans  do  nouvelles 
combinaisons  :  2  volumes  de  leur  vapeur  se  condensent  toujours 
on  1  volume.  Si  le  composé  s'unit  à  un  corps  simple  dit  biato^ 
mique,  on  observe  une  contraction  de  Va  dans  les  volumes  gazeux 
combinés;  si  le  composé  s'unit  à  un  corps  simple  dit  monoato- 
mique ou  il  un  autre  corps  composé,  il  se  produit  dans  les  volumes 
gazeux  une  contraction  de  '/a. 

5"  Dans  les  combinaisons  complexes  résultant  de  Punion  de 
corps  composés,  comme  les  ox^sels  par  exemple,  la  loi  des  con- 
tractions reste  invariable;  les  contractions  que  les  volumes 
gazeux  éprouvent  en  se  combinant  sont  toujours  de  Y3  ou  de  Vj, 
selon  les  corps  simples  qui  constituent  les  composés  qui  s'tfiiis- 
sent;  seulement  les  volumes  gazeux  qui  se  combinent  sont  des 
multiples  de  ceux  qui  s'unissent  dans  les  combinaisons  simples, 
et  la  somme  des  volumes  après  condensation  constitue  toujours 
Téquivalent  cbimiquo  de  la  combinaison. 

C'est  donc  en  partant  de  ces.principes  et  en  appliquant  à  la  loi 
de  Dulong  et  Petit  une  formule  analogue  à  celle  qu'on  applique 
à  la  loi  de  Gay-Lussac,  sur  la  relation  existant  entre  l'équivalent 
chimique  et  la  densité  de  vapeur,  que  j'obtiens  ce  que  j'appelle 
la  cbaleur  spécifique  chimique  des  corps.  Dans  ce  cas  la  loi  de 
Dulong  et  Petit  ne  présente  plus  d'anomalies,  et  le  produit  de 
l'équivalent  chimique  par  la  chaleur  spécifique  est  une  constante. 

Mais  ici,  comme  dans  la  loi  de  Gay-Lussac,  il  est  nécessaire 
de  ramener  toutes  les  chaleurs  spécifiques  à  une  unité  ;,ceiie 
unité  doit  porter  sur  les  corps  à  Vétat  gazeux,  et  ceux-ci  doivent 
être  pris  sous  le  même  volume  que  le  corps  qui  sert  de  compa- 
raison. 

En  opérant  ainsi,  j'ai  reconnu  tout  d'abord  ce  fait  très- curieux, 
que  la  chaleur  spécifique  des  corps  double  lorsqu'ils  cessent 
d'éfro  gazeux,  comme  si  en  perdant  cet  état  la  contraction  de  la 
matière  se  faisait  par  agglomérations  moléculaires,  représentant 
en  volume,  à  l'état  gazeux,  un  rapport  simple  avec  l'équivalent 
chimique,  ce  qui  est  en  harmonie  avec  la  loi  de  Gay-Lussac. 

Ayant  choisi  l'équivalent  chimique  de  Thydrogène  comme  unité 
do  comparaison  des  chaleurs  spécifiques  chimiques,  je  ferai  ob- 
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server  que  cet  équivalent  occupant  2  volumes  à  l'état  de  gaz,  la 
chaleur  spécifique  chimique  des  autres  corps  ne  doit  être  calculée 
que  sur  2  volumes  de  wapeuv  pris  avant  toute  condensation. 

Dans  les  formules  qui  vont  suivre  j'appellerai  : 

Ch,  la  chaleur  spécifique  chimique  de  l'hydrog^ène  servant  d'u- 
nité de  comparaison.  Dans  la  détermination  de  la  chaleur  spéci- 
lique  chimique  absolue,  Gh  :=  3  ;  dans  la  détermination  de  la 
chaleur  spécifique  chimique  relative  Ch  =  3,  4;  nombre  trouvé 
expérimentalement  par  M.  Regnault  pour  le  gaz  hydrogène. 

c,  la  chaleur  spécifique  chimique  des  corps  à  l'état  de  gaz  ; 

c',  la  chaleur  spécifique  chimique  des  corps  ayant  perdu  l'état 
gazeux; 

Ej  l'équivalent  chimique  des  corps  simples; 

£7,  ré(ïuivalent  chimique  des  corps  composés; 

n,  le  multiplicateur  qui  sert  à  ramener  à  leurs  volumes  primi- 
tifs les  corps  gazeux  qui  ont  subi  des  contractions  en  se  combi- 
nant, ou  à  ramener  toutes  les  conibinaisons  à  2  volumes,  lorsque 
leurs  équivalents  chimiques  représentent  4,  6,  8, 12,  etc.  volumes 
de  vapeur. 

La  valeur  absolue  de  Ch  est  calculée  sur  Funité  de  calorie  de 
l'eau,  d'après  la  formule  suivante  qui  est  déduite  des  formules 
qui  seront  données  plus  loin  : 

/'„ ^  •  ^     —     *  •  ^    —    '•i 

^         E.yi.2  ~1. 1,5.2  ~ 

Dans  les  calculs  comparatifs  des  chaleurs  spécifiques  chimiques 
aux  chaleurs  spécifiques  trouvées  par  l'expérience,  j'ai  adopté, 
pour  la  valeur  de  Ch,  le  nombre  3,  4,  trouvé  par  M.  Hcgnault 
dans  ses  belles  recherches  sur  les  chaleurs  spécifiques. 

CHALEURS   SPÉCIFIQUES  CIUMIQUES   DES   COUPS   SIMPLES. 

A)  Corps  simples  dont  Véquivalent  chimii/ue  représente  2  vo^ 
lames  de  vapeur,  comme  V hydrogène  (corps  dits  monoato- 
miques). 

La  chaleur  spécifique  chimique  (en  poids)  de  la  vapeur  de  ces 
corps  simples  est  donnée  par  la  formule. 

E  • 
La  clmleur  spécifique  chimique  de  ces  mêmes  corps  simples 
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ayant  perdu  Tétat  gazeux  est  obtenue  en  doublant  le  produit  de 
la  formule  précédente  : 

Exemples.  —  Les  chaleurs  spécifiques  chimiques  relatives  de 
l'azote,  du  brome,  de  l'iode,  du  lithium,  du  potassium,  du  sodium, 
et  de  l'argent  à  l'état  de  vapeur,  sont  : 

Pour  l'azote  c  =       -^       =        0,2428 

M.  Regnault  a  trouvé  pour  ce  gaz    =       0,2440 
Pour  le  brome        c  =       -^      =       0,0425 

Pour  l'iode  c  =      j^      =        0,0268 

Pour  le  lithium       c  =       ^      =       0,4857 

Pour  le  potassium  c  =       ^^       =       0,0869 

3  4 

Pour  le  sodium       c  =       -^       =        0,1478 
Pour  l'argent  c  =       ^      =       0,0315 

En  appUquant  à  ces  corps  simples  la  formule  o'  =  Gh  E.  %  on 
obtient  leurs  chaleurs  spécifiques  chimiques  au  moment  où  ils 
ont  perdu  l'état  gazeux.  En  doublant  donc  les  nombres  ci-dessus 
on  trouve  pour  : 

Nombres  troaTés 
Nombres  calculés.  expérimentalement. 

Le  brome 0,0850  0,0848 

L'iode 0,0536  0,0541 

Le  lithium 0,9714  0,9408 

Le  potassium 0,1738  0,1695 

Le  sodium 0,2956  0,2934 

L'argent 0,0680  0,0570 

B)  Corps  simples  dont  Téquivalent  chimique  n'occupe  que 
1  volume  à  F  état  de  vapeur,  comme  T  oxygène  (corps  dits  biâto- 
miques). 

La  chaleur  spécifique  chimique  de  ces  corps  simples  pris  à 
rétat  de  gaz  s'obtient  eu  divisant  par  2  le  produit  de  Cii.E  ;  ou 
en  doublant  E  dans  la  formule  qui  devient  : 

_Gh 
En  conservant  la  formule  c  =  Gh  E  on  obtient  c\  c'estnà-dire 
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la  chaleur  spécifique  chimique  de  ces  corps  au  moment  où  ils 
ont  perdu  Pétat  gazeux. 

Exemples.  — Les  chaleurs  spécifiques  chimiques  de  l'oxygène, 
du  soufre,  du  mercure,  du  fer,  de  Tétain,  du  cuivre  et  du*  plomb 
à  rétat  de  vapeur,  sont  : 


Pour  Toxygène 

c  = 

8X4 

-— 

0,2124 

M.  Regnault  a  trouvé  pour  ce  gaz 

0,2182 

Pour  le  soufre 

c  — 

3,4 

i6xa 

= 

0,1062 

Pour  le  mercure 

c  = 

3.4 
iOOXt 

= 

0,0170 

Pour  le  fer 

c  =^ 

3,4 
«X2 

= 

0,0607 

Pour  rétain 

c  = 

3,4 

eoxi 

0,0288 

Pour  le  cuivre 

c  = 

3,4 

0,0536 

31,73  Xi 

Pour  le  plomb 

c  — 

103,86  XS 
A.4 

', 

0,0164 

En  doublant  ces  nombres  on  obtient  les  chaleurs  spécifiques 
chimiques  des  mêmes  corps  au  moment  oii  ils  ont  perdu  l'état 
gazeux  : 

Nombres  trouTés 
Nombres  ealealés.  expérimentalement. 

Soufre 0,2124  0,2026 

Mercure 0,0340  0,0333 

Fer 0,1214  0,1137 

Étain 0,0576  0,0569 

Cuivre 0,1072  0,0951 

Plomb...: 0,0328  0,0314 

Le  tableau  qui  suit  contient  :  les  chaleurs  spécifiques  chimiques 
absolues  des  corps  simples,  à  Tétat  gazeux  et  au  moment  où  ils 
ont  perdu  cet  état,  leurs  chaleurs  spécifiques  chimiques  relatives 
calculées  sur  Gh  =  3,  4,  et  leurs  chaleurs  spécifiques  trouvées 
par  Texpérience. 
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CORPS  SlMfLES. 


Aluminium 

Antimoine 

Argent 

Arsenic 

Azote 

Baryum 

Uisniutli 

Bore 

Brome 

Cadmium 

Calrium 

Carbone 

Ccriiim ,  — 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Cœsium 

CuiYrc 

Didyme 

Erbium 

Rtain 

Fer 

Fluor 

Glucinium , 

Hydrogène 

Indium 

Iode 

Iridium 

Lanthane  

Lithium 

Magnésium 

Manganèse , 

Mercure 

Molybdène 

Nickel 

Niobium 

Or 

Osmium 

Oxvgène 

Pndadium 

Phosphore 

Platine 

Plomb 

Potassium 

Hhodiani 

Rubidium 

Huthénitim 

Sélénium 

Silicium 

Sodium 

Soufre 

Strontium • 

Tantale 

Tellure 

Tcrbimn 

Thallium 

Thorium 

Titanr 

Tuug>ti'ne 

Uranium 

Vanadium 

Yitrium .. 

Zinc 

/irroninm. 


iunvALtiNTS 
des  corps. 


O  " 
■n  es 


D 

108, (K) 

7:;.  00 

li,(K) 

» 

80,00 
» 

m 
n 

» 
« 

» 
» 
» 

ï> 

19,00 

» 

1.00 
» 
130,88 
» 

n 

7,00 

» 

s 
» 

» 

9 

n 

» 

D 

a 

;n,oo 
» 

» 

8,'>,iyj 

D 

» 

n 

'2;t,(K) 
» 

» 

D 
■>•> 

B 

a 

D 

» 

rt 

11 


27,30 
121,9k 
» 

B 
» 

137, as 

213, 8(i 
21,78 
a 

111,48 
40,00 
12.00 
9»,ri2 

u 
52,ÎJB 
59,01 

» 
G3,i6 
1)0,20? 
64.:i6? 

118.00 

m, 00 

» 
14,00 

113,40 

» 
107.14 
0*,12? 

» 
24,00 
.•iTi.li 
200,00  ' 
î>-2,00 
S8,7C 
200,00? 
lî)G,66 
11)8,80 
10,00 
10<i,48 

> 
lî>7.14 
207,12 

» 
101,00 

» 
101,32 
70,24 
42,  G8 
» 
32,00 
87.  OS 

io<>.:i«,) 

l2S,2>i 

tîO'..(K) 

llO.fK) 

50,. -îi 

181,00 

120.00 

08, (K) 

04.30 

6N,00 

«7.20 


Cil  ALFA  us 

s^'ifiqcc»  ckimi 
qaev  a&satiM. 

(Ch=3) 


-     S 


o 


es 


0,100ti 

o.oiUi 

0,0277 
0,0400 
0,2142 
0,0218 
0,0140 
0,1377 
0,0375 
0.026) 
0,0750 
0.2500 
0,0316 
0,0810 

o.ano 
o.a*i08 

0,0212 
0,0472 
0,0.')02 
0,0400 
0.0251 
0,0535 
0,1578 
0,2I4« 
3,0000 
0,0201 
0,0236 
0,0i:i2 
0,0318 
0.4284 
0.12.'>0 
0,0541 

o,oi:io 

0,0325 

o.oriio 

0,0150 

o,oi:i2 

O.OlM 

0,1875 
0.0281 
0,00(Î7 

o.oi:i2 

O.OIU 
0.0707 
0,02HK 

o.oiirii 

0.028s 
0.0378 
0,0102 
O.l.Wi 
0,09.47 
0.0512 
0.0:>81 

o,(h>.!;{ 

O.OlOti 

0,01  n 
o,02:;2 
o,ori9:i 

0,0103 
0.0Î5O 
0,0137 
0,040û 
0,0 iOI 
0.0410 


es        o 

«"Œ  ce 

A    çj    5» 

o        «-* 


0,2102 
0,0402 
0,aVi4 
0,0800 

0.013G 
0,02*0 
0,2751 
0,07îi0 
0,a';38 
0,1.500 
0,5000 
0,0032 

» 

0,1114 
0,1010 
0,0481 
0,00W 
0,0004 
0,0952 
0,0:i08 
0.1070 

» 
0.42â4 

» 
0.0528 
0,0472 
0.0301 
0,00^)6 
0,8508 
0,2300 
0,1088 
0.0300 
0,0050 
0,1020 
0,0300 
0,0301 
0,0302 

» 
0,a5G2 
0,1934 
0,0301 
0,0288 
0,1534 
0,0.570 
0.0702 
0,o:i70 
0,0750 
0,1404 
0,2608 
0,1874 
0,Of><i 

o,o;i02 
o.nwjii 
o.;»:»i 
0,0201 
0,0501 
0,lli)0 
0,0326 
0,0f;0D 
0,0874 
0,0!I32 
0,0022 
0,081*2 


CIULEIKS 
sp^fi3f  >ri  chioi- 
qBc>  rtiitirti 
(Cii  =  3,4; 


H 

S3 

<a  et 


es 


0.1240 
0,0279 
0,0315 
0,0451 
0,2420 
0,0240 
0.0150 
0,1561 
0,0425 
0,0305 
0,0850 
0,283.3 
0,03(>0 
0,0960 
0.0640 
0,0677 
0,0276 
0.a556 
0,0312 
0,(Ki28 
0,0288 
0,0607 
0,17M) 
0,2420 
3,4000 
0.0200 
0.0268 
0.0171 
0,0361 
0,4840 
0,l4t8 
0.0617 
q,0l70 
0,0370 
0,0570 
0,0170 
0,0175 
0,0171 
0,2121 
0,0319 
0,1006 
0.0172 
0.0161 
0.08(iO 
0,0320 
0,0.«)8 
0,0326 
0.0429 
0,071NÎ 
0,1178 
0,1  (Mi2 
0.0587 
0,0310 

o.oit;:; 
o.o:ii>.s 
O.0K6 
0,0285 
0.0675 
0,0184 
0,0283 
0,0495 
0,a528 
0,0.523 
0.0.505 


«T3  es 
y.  *-  ce 

§■^2 


'>J 


-1. 


0,2180 
0,0558 
0,0630 
0,0903 

s 
0,04i)2 
0,0318 
0.3122 
0,0850 
0,0610 
0,1700 
0,.'i606 
0,0720 

0,1292 
0,1154 
0,05.*« 
0,1072 
0.0684 
0,10.56 
0,0576 
0.1211 

9 

0.4840 
» 

o.a'iog 

0,0536 
0,0342 
0,0722 
0,9680 
0,2830 
0,12U 
0,0340 
0,0740 

0,1  irw 

0,0340, 
0,a346 
0,0342 

» 
0,06.38 
0,2192 
O.Oi44 
0.0328 
0,17:t8 
0,0<m2 
0,079(» 

o,oa52 
o,08:w 

0.1. 'i92 

0,20.'^; 

0.2124 
0,0774 
0.06:58 

o.o:i.3o 
o,io:>i 
o,o;yi2 

0,0570 

o.ia^io 
0,03;»< 
o,o:i6o 

0,0990 
O.lWilî 
0  lOM» 
0.1010 


CIIALF.tttS 

spérilîi/ue> 
trouvées  p.ir 
rcxpériencc. 


Cl 

K 

C! 

C9   te 


» 
» 

0,2140 

s 
1» 
» 

» 
r 
» 

w 

0.1214 

» 
» 

» 
m 

» 

3.4046 
n 

» 

B 
» 
S 
» 
» 
A 
D 
A 

» 
M 

0,2182 

» 

W 

» 

» 
» 

» 
n 
u 
r» 
a 


2 

a  *= 


0.214) 
0,0507 
0,0570 
0,081  il 

» 

» 

0,030^ 
0,2500 
0.0H43 
0,05661 

» 

o 

M 
O 

0,106!) 

B 

0,0951| 

• 
0. 
0,11371 

» 

» 

0,(Ki4l 
0,03âq 

B 

0,9401«| 

0,2ltKi 

0,1410 

0,ai33 

0,0721 

0,108<li 

B 

0,03241 
0,030(i| 

B 

0,a59^ 
0,1887 
0,O32n 
0,0314 
0.1695 
0,0.5i(0| 
u 

5) 

0,08571 
0.17«i0 
0.2934 
O.S02ii 

>j 

>» 

o.05i;i 
» 

0,0.^35| 

» 

» 

0.03631 
0,06191 

n 
» 

o.09r;5l 
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CHALEURS  SPÉCIFIQUES  CHIMIQUES  DES  CORPS   COMPOSÉS. 

A)  Corps  composés  résultant  de   la   combinaison   de  deux 
corps  simples  unis  sans  contraction  dans  les  volumes  gazeux  : 

1^  Combinaisons  dont  l'équivalent  chimique  est  2  volumes  de 
vapeur  ; 

2«  Combinaisons  dont  l'équivalent  chimique  est  4  volumes  de 
vapeur. 

Dans  le  premier  cas,  la  chaleur  spécifique  chhnique  du  corps 
composé,  à  l'état  gazeux,  est  donnée  par  la  formule  ordinaire 

Gh 

Dans  le  deuxième  cas,  la  formule  est 

Ch  Gh      ^ 

En  doublant  le  produit  des  formules  précédentes,  on  obtient 
la  clialeur  spécifique  chimique  des  mêmes  corps  ayant  perdu 
rétat  gazeux. 

B)  Corps  composés  résultant  de  la  combinaison  de  deux 
corps  simples  unis  avec  contraction  dans  les  volumes  gazeux 
combinés  : 

1®  Combinaisons  dans  lesquelles  3  volumes  se  sont  condensés 
en  8  volumes  qui  forment  l'équivalent  chimique  du  composé. 

2"*  Combinaisons  dans  lesquelles  il  y  a  eu  contraction  de  moitié 
dans  les  volumes  gazeux,  l'équivalent  chimique  du  composé  étant 
4  volumes  de  vapeur. 

Dans  le  premier  cas,  la  chaleur  spécifique  chimique  des  corps 
u  rétat  de  gaz  est  donnée  par  la  formule 

Gh  Gh       -    p 

a  =  -^7-  .  n  =  -g7-  .1.5 

Dans  le  deuxième  cas,  la  formule  est 

Gh  Gh 


c  =  -TîT-  .  n  = 


^ 


E'  E' 

La  chaleur  spécifique  chimique  des  mômes  corps  ayant  perdu 
l'état  gazeux,  s'obtient  en  doublant  le  produit  des  formules  ci- 
dessus. 

C)  Corps  composés  complexes^  dans  lesquels  les  volumes 
gazeux  ont  éprouvé  des  contractions. 

Règle  générale,  la  chaleur  spécifique  chimique,  à  l'état  gazeux, 
de  tous  les  corps  composés,  est  donnée  par  la  formule 
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Ch 

Dans  cette  formule,  n  représente,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  le 
multiplicateur  qui  ramène  à  leurs  volumes  primitifs  les  volumes 
gazeux  qui  ont  subi  des  contractions  en  se  combinant.  Les  cha- 
leurs spécifiques  étant  proportionnelles  aux  contractions,  u  est 
variable  comme  celles-ci,  et  en  voici  les  différentes  valeurs  : 
A  est  1,  pour  les  combinaisons  qui  se  sont  produites  sans  con- 
densation dans  les  volumes  gazeux,  et  dont  Téquiva- 
lent  chimique  égale  2  volumes  de  vapeur. 
;i  est  i  ,5' pour  les  combinaisons  dont  l'équivalent  chimique  est 

2  volumes  de  vapeur,  résultant  de  la  condensation  de 

3  volumes  de  composés  gazeux. 

n  est  2  pour  les  composés  dont  l'équivalent  chimique  égale 

4  volumes  de  vapeur,  ou  dans  lesquels  4  volumes 
sont  condensés  en  2  volumes. 

n  est  3  pour  les  combinaisons  dans  lesquelles  6  volumes  de 

vapeur  sont  condensés  en  4  volumes. 
n  est  4  pour  les  combinaisons  dans  lesquelles  entrent  8  volumes 

de  vapeur. 
/;    est  6  pour  les  combinaisons  dans  lesquelles  12  volumes  de 

vapeur  sont  condensés  en  8  volumes,  etc.,  etc. 
Ces  valeurs  de  n  confirment  nettement  la  loi  des  contractions  ; 
elles  démontrent  que,  dans  les  corps  composés  complexes,  les 
volumes  gazeux  qui  les  constituent  sont  des  multiples  de  ceux 
qui  s'unissent  dans  les  combinaisons  simples,  et  que  les  con- 
tractions produites  sont  toujours  le  tiers  ou  la  moitié  des  volumes 
gazeux  combinés. 

La  détermination  do  la  valeur  de  n  présentera  de  l'intérêt  dans 
beaucoup  de  circonstances,  principalement  lorsqu'on  voudra  se 
rendre  compte  du  mode  de  condensation  dans  les  corps  qui  ne 
peuvent  être  amenés  à  l'étal  de  vapeur  :  celte  valeur  peut  se 
déduire  de  la  chaleur  spécifique  trouvée  par  rexpériencc,  au  moyen 
des  2  formules  suivantes  dans  lesquelles  Ou  =  3 

c.  E' 

'^  =  "Tïïr 

pour  lus  corps  à  l'état  de  guz  et 

_  c'  ,  K' 

pour  les  corps  ayunt  perdu  Tétat  gazeux. 
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D'autre  psrt  on  peut  calculer  la  chaleur  spécilliiue  chimique 
(fan  corps  simple  qui  existe  dans  une  combinaison  dont  la  cha- 
leur spécifique  est  connue,  au  moyen  des  formules  suivantes, 
dans  lesquelles  C  et  C  sont  les  chaleurs  spécifiques  cherchées  : 

pDar  le  corps  simple  à  l'élat  gazeux,  ol 


pour  le  corps  simple  non  gazeux- 
La  formule  C  =  ~ —  donne  la  chaleur  spécifique  chimique 

d'un  corps  simple  qui  a  cessé  d'être  gazeux,  lorsque  ce  corps 
existe  dans  une  combinaison  dont  la  chaleur  spécifique  n'est 
coDDue  qu'à  l'état  de  gaz. 

Les  tableaux  qui  suivent  présentent,  comme  exemples,  les  cha- 
leurs spécifiques  chimiques  relatives  des  corps  composés  entrant 
dans  les  divers  groupes  cités  plus  haut. 


Chaleurs  ipiciSques  cbimique*  rolatives  des  corps  composés  dans 
lesquels  les  corps  simples  sont  combinés  sans  condensation  dans 
leurs  TOiumas  gaisus,  et  dont  l'équivalent  chimique  correspond 

i  2  yolumoB  de  Tapeur.— Korniiilf  c  =— -  .  (Cn  =  8,4). 


l-loint>l  at'.  Elsiiilal*  ... 

Uiâmuth  1  at'.  Ktaial  al'.i 
.  Plombât'.. 

lie  de  nickel 

de  de 


o.osori 

0,OIË7 
0,0909 

o.oa 


Biux) Je  de 
l'p'losulhiro  do  Ter... 

Sulfure  iIb  coldll 

îiuirure  de  plumli ... 
rrotoâultUrs  d'i'lBin. 
Sulfure  do  cuivra  . . . . 
;àuirurc  ilu  m 


i}\),ont 

1(1,07(7 
.  i(iO,0«7 

s.oun.oisi 

Q.07I2 
iiOoO.Oitâ 


o.oiio 

0,0331 
0,18IS 
0.  tb78 

,1710 

0,l54t 
U,IISI 

o,a'ii4 


0,0 JUT 
0,U38* 
0,0«« 

i,i6a:i 

O.JÏtf 
0,031 
0,143d 
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Chaleurs  spécifiques  chimiques  relatives  des  corps  composés  dont  Vêt 
valant  chimique  correspond  à  4  volumes  de  vapeur  unis  saus  candi 


Orr*   11 


Acido  cldorhydrtque... 

Mercure  1  al*.  Eiainl  si 
ChloruPB  de  potassium, 
Cbloruro  de  sodium... 

Chlorurn  d'argent 

mil  Pc!  do  polagpiïuni 
Bromure  da  sodium  . , . 

Uromura  d'argent 

lodure  de  potassium , . 

lodure  do  sodium 

loduro  (l'argent 


Hg,  Sn. 
K,  Cl 


o.asou 

0,M08 

0.0388 


,1)130 

o.oBia 

",1)904 


Chaleurs  spâciflqnes  chimiques  relatives  des  corps  composés  dont  l'éq 
valent  chimique  correspond  à  2  volumes,  résultuit  de  la  condenist; 

de  3  volumes  do  vapetir.  —  Formula  c  =— ™-    ■  »  (Ch=3,4,  «=îi.6] 


Vapour  d'eau. 

Pnrtoxyde  d'aiole 

Acido  sulfhydrique 

Acide  euirureux. 

Acidfl  carbonique 

l'ionib  1  al*.  Etain  3  at* . , 
Dismulb  1  al>.  Etain  9  at' 

Bisuiruro  de  fer 

Bisuirurc  d'rJtnin 

Sulfure  de  molybdËno... 

Sulnire  d'at^onl , 

Chlorure  do  baryum...., 
imro  du  Blronliuin. . , 

Chlorure  de  cniftium 

Chlorure  do  iiiognâsium  . 
Chlorure  do  maugsnËse, , 

Chlorure  de  zinc 

Chlorure  de  plomb 

Pro(CM:hloruro  d'étain . . . , 
BichloruTD  do  mercure.. . 

Bromure  do  plotiib 

I  lodure  de  plomb 


C,  0». 
Pb.  Sn>, 
Bt,  Sn». 
Fe,  S». 


Ag,  S. 
Ha,  Ci. 
Ml.  Cl. 
Cn,  Cl. 
Mk.  Cl. 
Mo,  CI. 
Zu,  Cl. 

Pb.  a. 

Su.  Cl. 


9,00 

0,SG6S 

. 

0,4750 

Q,î3r 

0,aS3f 

0,*(2S 

33, OC 

0,159; 

0,1553 

ia,« 

O.ÏSll 

O.SIM 

ÎSl.M 

<i,W3i 

0,0*5f 

0,0*53 

0,07*' 

9t,0( 

O.fOSt 

O.IHfi 

i»,in 

D,06!U 

o,i;«w 

1S4,U( 

[),0*1I 

0,08âî 

l),OWi 

o.btnf 

79,21 

O.liKl 

55,  (î 

0,0911 

o,lhj)- 

83, oa 

B.OSOf 

i),161S 

CT.âl 

ft,07Bl 

O.l-lOt 

)39.0l 

\im(. 

0,073! 

99,45 

IIM» 

*,10Tti 

D,075ï 

183,  M 

),0*T7 

9,0551 

0.0211 

0,044ï 

• 
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vduro  di!  mercure 

trarù  de  calcium..   .. 

MNtUe  de  bBTflo 

wnale  de  slMQtima.. 

Mmto  de  chaux 

MHUM  da  for 

WB^ta  de  plomb 

m  boriqae 

la  lielliiiiiB 

la  toDgsUqne 

a  moljbdiqno 


133,50 
H31.89 
45.34 


U,0S79 
0,1458 


o,ou<i 

0,86ia 
1.1038 
1,1380 
1.904(1 
0,1758 
0,07(12 
0.3D16 

o,ï34e 

'  087S 
0,1454 


0,1446 
0.90H! 
0,1931 


O.tOlf 
O.OTOf 
1),I3S4 


inrs  ipéciflquai  chimiquei  relativeB  des  corps  composés  dans  lesquels 
I  Tolames  gaienx  ont  subi  des  contractions,  mais  dont  liquivalent 
imiqne  correspond  â  4  volumes  de  Tapeur.' 

Cl! 

Formula  r  c  ==     i-;'      .   n  |Ch  =:  3,1,  ii  =21. 


ydod'aiolB 

lonisque 

vrai  al'.  Elain  a  »(• 

xrde  de  fer 

mOKjdr  de  clironiË. . 

le  d'aniimoiae 

la  da  bismutb 

e  tlannique 

B  lilanique 

lire  d'antimoine ..... 

■re  de  blstnuth 

MShionira  de  cuivre  . 
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Chaleurs  apdciflquei  chimiqaet  relativet  des  corpi  compoïAi,  dont  l'dqui- 
vatent  ehimiqiia  correipond  i  4  volumes  résultant  de  la  condeiigation 

defiTOlunwîdeTapeur.  — Formula  e= -—-  .   n  ;Ci!  =3,4.  w  =  3i. 
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mique correspond  A  4  volumes  résultant  de  la  oondenMlion  de  8  volumes 
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Conclusions.  —  De  tout  ce  qui  précède,  je  conclus  que  la  loi 
de  Dalong  et  Petit,  envisagée  comme  loi  chimique,  peut  être 
déAnie  comme  il  suit  : 

!•  Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  par  F  équivalent  chimique 
est  une  constante^  à  la  condition  que  tous  les  corps  soient  pris 
sous  le  même  volume  gazeux  et  avant  toute  condensation. 

2*  La  chaleur  spéciSque  des  corps  simples  pris  sous  le  même 
volume  à  fêtât  gazeux,  est  inversement  proportionnelle  à  leurs 
équivalents  chimiques, 

8*  La  chaleur  spécifique  des  corps  composés ,  pris  sous  le  même 
volume  à  l'état  gazeux,  est  inversement  proportionnelle  à  leurs 
équivalents  chimiques,  et  proportionnelle  à  la  condensation  que 
les  volumes  gazeux  des  corps  simples  ont  subie  en  se  combinant. 

4*  Les  corps  simples  ou  composés  qui  ont  perdu  tétat  gazeux, 
ont  une  chaleur  spécifique  qui  est  double  de  celle  qu'ils  possèdent 
à  télat  de  gaz,  ce  qui  est  conforme  à  la  loi  des  condensations 
exprimée  dans  le  précédent  énoncé. 

S«r  rErylhrophlœmii  galneense  et  rErythrophlceam  eonmUiga  I 

par  MM.  N.  GALLOIS  et  E.  HARDY. 

UErythroplilœum  guineense  désigné  sous  le  nom  de  Mancône 
parles  Portugais,  Bourane  des  Floupes,  Tali^  etc.,  est  un  grand 
arbre,  appartenant  à  la  famille  des  légumineuses,  qui  croit  sur 
^divers  points  de  la  côte  occidentale  d'Afrique,  Son  bois  très-dur 
et  incorruptible  est  recouvert  d'une  écorce  employée  par  les  in- 
digènes à  empoisonner  les  flèches,  et  a  préparer  des  liqueurs 
d'épreuve  destinées  à  faire  reconnaître  les  criminels.  Cette  écorce 
se  présente  sous  forme  de  morceaux  aplatis,  brun  rougeâtre, 
à  surface  inégale  ;  elle  est  dure,  fibreuse,  inodore;  elle  détermine 
de  violents  étemuements  quand  on  la  pulvérise,  et  doit  être  ran- 
gée parmi  les  poisons  du  cœur  (i).  Un  échantillon  que  nous  de- 
vons à  l'obligeance  de  M.  Aubry  Lecomte,  conservateur  à  l'Ex- 
position permanente  des  colonies,  nous  a  permis  d'y  constater 
la  présence  d'un  alcaloïde  qui  en  représente  la  partie  active.  On 
peut  l'obtenir  de  diverses  manièreç. 

On  pulvérise  l'écorce,  en  ayant  soin  d'empôcher  la  poudre  de 

(1)  Gallois  et  Hardy.  Comptes  rendus  de  r Académie  des  scienceSf  t.  lyxx, 
p.  i2i1.  —  1875. 
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pénétrer  dans  les  voies  respiratoires  ;  oh  la  met  en  macération 
pendant  trois  jours  dans  de  ralcool  à  90°, froid  et  légèrement  aci- 
dulé par  Tacide  chlorhydrique.  On  passe  avec  expression,  on 
filtre^  et  on  répète  deux  ou  trois  fois  le  même  traitement,  jusqu'à 
complet  épuisement  de  la  substance.  On  réunit  les  teintures 
alcooliques,  et  on  en  distille  la  plus  grmide  partie  au  bain-marie  ; 
on  évapore  le  reste  à  une  basse  température,  et  on  obtient  un 
extrait  rouge  brun,  riche  en  matière  résineuse.  On  traite,  à 
cinq  ou  six  reprises,  cet  extrait  par  de  Teau  distillée  tiède,  afin 
de  lui  enlever  toute  sa  matière  active  ;  on  laisse  refroidir  les 
liqueurs,  on  les  filtre,  on  les  concentre  au  bain-marie,  et  quand 
elles  sont  parvenues  au  degré  de  concentration  convenable,  on 
les  laisse  refroidir  ;  on  les  décante,  on  les  sature  par  Tammoniaque, 
et  on  verse  dessus  quatre  ou  cinq  fois  leur  volume  d'éther  acé- 
tique, qu'on  a  eu  soin  de  débarrasser  de  Texcôs  d'acide  acétique 
qu'il  renferme  habituellement  dans  le  commerce.  On  décante  et 
on  répète  une  seconde  fois  le  même  traitement  par  Téther  acé- 
tique, pour  épuiser  complètement  la  solution  aqueuse.  Les 
solutions  éthérées  sont  filtrées,  évaporées  au  bain-marie,  et  le 
résiclu  jaunâtre  qu'elles  fournissent  est  traité  à  plusieurs  reprises 
par  de  l'eau  distillée  froide.  On  filtre  cette  solution  aqueuse,  on 
l'évaporé  dans  le  vide.  Si  le  résidu  obtenu  n'est  pas  suffisamment 
pur,  on  le  redissout  dans  l'éther  acétique  ;  on  filtre,  on  évapore, 
on  reprend  par  l'eau  distillée,  et  cette  dernière  solution  est  aban- 
donnée à  révaporation  spontanée  sous  une  cloolie  en  présence 
de  l'acide  sulfurique. 

Un  second  procédé  d'extraction  consiste  dans  l'emploi  de  la 
méthode  de  Slas,  en  remplaçant  l'éther  par  l'éther  acétique. 

L'ccorce  de  Mancône  pulvérisée  est  mise  à  macérer  à  froid 
pendant  trois  jours,  avec  un  centième  de  son  poids  d'acide  tar- 
trique,  dans  de  l'alcool  à  90°.  On  passe  avec  expression,  on  filtre, 
et  on  répète  trois  fois  la  même  opération. 

Les  teintures  alcooHques  sont  distillées  au  bain-marie,  le  résidu 
est  évaporé  jusqu'à  consistance  d'extrait.  On  reprend  cet  extrait 
par  l'eau  distillée  tiède  jusqu'à  ce  qu'il  soit  épuisé,  on  réunit  les 
hqueurs,  on  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  concentre  à  une  basse 
température.  Cette  dernière  solution  est  neutralisée  par  un  excès 
de  bicarbonate  de  soude  ;  on  l'agite  immédiatement  avec  cinq  ou 
six  fois  son  volume  d'éther  acétique  pur.  On  prolonge  le  contact 
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pendant  plusieurs  heures,  on  décante  Téther,  et  on  reprend  une 
seconde  fois  avec  une  nouvelle  quantité  d'éther  acétique.  On  dis- 
tille réther,  on  reprend  le  résidu  par  Teau  froide,  on  filtre,  on 
laisse  évaporer  dans  le  vide,  et  on  purifie  'comme  on  Ta  dit  pré- 
cédemment. 

Obtenu  par  le  premier  procédé,  la  substance  active  que  Ton 
obtient  ainsi  de  Técorce  de  Mancône,  et  à  laquelle  nous  proposons 
de  donner  le  nom  à^érythropbléine,  s'est  présentée  sous  Taspect 
d'une  matière  transparente,  amorphe»  d'une  couleur  ambrée  claire, 
de  consistance  ferme  et  gommeuse  au  toucher;  obtenue  parle 
second  procédé,  elle  est  d'un  blanc  jaunâtre,  transparente,  et  pré- 
sente un  aspect  crîstallin  facile  à  constater  au  microscope. 

L'érythropbléine  est  «oluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'alcool  amy- 
lique,  Péther  acétique  ;  elle  est  peu  ou  pas  soluble  dans  l'éther 
sulfurique,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Elle  se  combine  aux 
acides  et  forme  des  sels. 

Le  eUorhydratc  d'érythrophléine  s'obtient  en  dissolvant  la  base 
dana  l'adde  cblorhydrique  ;  il  forme  de  petits  cristaux.  Il  donne, 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  un  précipité  blanc  cris- 
tallin. Si  on  approche  de  la  même  solution  une  baguette  trempée 
dans  l'ammoniaque,  il  se  forme  a  distance  et  immédiatement,  un 
précipité  blanc  opaque,  en  cristaux  visibles  au  microscope,  et  qui 
se  redissout  dans  l'éther  acétique. 

Le  chlorhydrate  d'érythrophléine  est  précipité  par  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  platine.  Si  on  dissout  dans  l'eau  le 
précipité  ainsi  formé,  et  qu'on  laisse  la  solution  s*évaporer  sous 
une  cloche  en  présence  d'acide  sulfurique,  on  obtient  un  sel  cris- 
tallin qui  est  du  chlorhydrate  double  d'érythrophléine  et  de  platine. 

Los  solutions  d'érythrophléine  donnent,  avec  l'acide  picrique, 
un  précipité  jaune  vert; 

Avec  riodure  de  potassium  ioduré,îm  précipité  jaune  rougcAlre; 

Avec  riodure  de  mercure  et  de  potassium,  un  précipité  blanc; 

Avec  riodure  de  bismuth  et  de  cadmium,  un  précipité  jaune  ; 

Avec  riodure  de  cadmium  et  de  potassium,  un  précipité  blanc 
floconneux  ; 

Avec  le  bichromate  de  potasse,  un  précipité  jaunâtre; 

Avec  le  bichlorure  de  mercure,  un  précipité  blanc  ; 

Avec  le  chlorure  d'or,  un  précipité  blanchâtre  ; 

Avec  le  chlorure  de  palladium,  un  précipité  blanc. 

Mis  en  contact  avec  le  permanganate  de  potasse  et  l'acide  sul- 
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flirique,  rérythrophléine  développe  une  couleur  violette,  moins 
intense  que  celle  que  produitla  strychnine  dans  les  mêmes  con- 
ditions, et  prend  bientôt  une  teinte  sale. 

L'érythrophléine  préexiste-elle  dans  Técorce  de  Mancône  à 
rétat  d'alcaloïde,  ou  n'est-ello  que  le  produit  de  dédoublement 
d'un  glucoside  naturel,  sous  l'influence  des  acides  employés 
pour  l'extraire?  En  épuisant  directement  Técorce  de  Mancône  par 
l*eau  ou  par  l'éther  acétique,  on  obtient  des  solutions  qui  pré- 
sentent avec  les  réactifs  énoncés,  plus  haut,  les  réactions  propres 
des  alcaloïdes,  ce  qui  semble  nettement  prouver  que  rérythro- 
phléine n'est  pas  un  produit  de  transformation. 

L'érythrophléine  jouit  de  propriétés  toxiques  très-accusées,  et 
doit  être  regardée  comme  un  nouveau  poison  du  cœur.  Injectée 
sous  la  peau  de  la  patte  d*une  grenouille,  à  la  dosa  de  2  milli- 
grammes, elle  provoque  dans  l'espace  de  cinq  à  huit  minutes  l'ar- 
rêt des  battements  du  cœur.  Les  ventricules  s'an*êtent  en  systole, 
les  oreillettes  continuent  à  battre  pendant  un  temps  toujours 
très-restreint,  et  s'arrêtent  ordinairement  en  diastole.  L'effet 
est  plus  rapide  quand  l'érythrophléine  est  appliquée  directement 
sur  le  cœur.  A  l'arrêt  du  muscle  cardiaque  succède  au  bout  d'un 
temps  très-court  un  engourdissement  progressif  qui  va  jusqu'à 
la  résolution  complète  des  muscles,  et  pendant  la  durée  duquel 
la  mort  a  lieu.  Chez  les  animaux  à  sang  chaud,  l'érythrophléine 
détermine  des  secousses  convulsives,  et  la  dyspnée  consécutive 
aux  troubles  de  l'hématose.  A  l'autopsie,  on  trouve  généralement 
le  cœur  mou  et  rempli  de  sang,  et  dans  ce  même  liquide  les 
réactifs  démontrent  la  présence  de  l'érythrophléine.  Quant  au 
chlorure  double  d'érythrophléine  et  de  platine,  il  a  donné  sur  les 
grenouilles  le  même  résultat  que  la  base  elle-même. 

L'atropine  ne  ranime  pas  les  mouvements  du  cœur  paralysé 
par  l'érythrophléine. 

Le  curare  en  retarde  les  effets. 

UErythropblœum  couminga^  espèce  voisine  du  Mançône,  est 
aussi  un  arbre  au  port  élevé,  originaire  des  Seychelles,  et  dont 
toutes  les  parties  sont  vénéneuses.  Quelques  essais  faits  avec  un 
fruit  et  une  feuille  que  M.  Bâillon  a  bien  voulu  nous  confier,  ont 
permis  d'y  constater  la  présence  d'un  alcaloïde  dont  les  effets 
physiologiques  sont  les  mêmes  que  ceux  de  l'érythrophléine. 

Ces  recherches  ont  été  faites  dans  les  laboratoires  deMM.Reg- 
nauld  et  Vulpian. 
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S«r  quelques  dérivés  de  risoxyléne  $  par  M.  Ch.  GVNDELACH. 

J*ai  soumis  du  xylène  de  goudron  de  houille  à  un  grand 
nombre  de  distillations  fractionnées,  de  manière  à  obtenir  un 
produit  bouillant  de  137-141''.  L'isoxylène  que  Ton  obtient  ainsi 
contient  toujours,  comme  Ta  démontré  M.  Fittig,  des  quantités 
variables  de  paraxylène,  dont  on  ne  peut  le  débarrasser  qu'en 
oxydant  une  partie  du  carbure. 

Comme  agents  oxydants  on  peut  employer,  soit  l'acide  azo- 
tique étendu,  soit  le  bichromate  de  potasse  et  Tacide  sulfuriquo. 
Je  me  suis  d'abord  servi  du  mélange  de  bichromate  de  potasse 
et  d*acicle  sulfurique,  j*ai  reconnu  ensuite  que  sous  le  même 
volume  l'acide  azotique  permet  d'oxyder  une  plus  grande  quan- 
tité de  xylène,  c'est  pourquoi  je  l'ai  employé  de  préférence. 

Lorsque  l'on  a  oxydé  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide 
sulfurique,  on  a  pris  pour  100  p.  de  xylène  275  p.  de  1  ichromate 
de  potasse,  575  p.  d'acide  sulfurique,  et  1428  p.  d'eau.  Lorsque 
Ton  emploie  l'acide  azotique,  il  convient  d'employer  pour  500  p.  de 
xylène  1  kilogramme  d'acide  azotique  et  environ  3  kilogrammes 
d'eau.  Dans  les  deux  cas,  on  fait  bouillir  le  mélange  pendant 
24  heures  dans  un  ballon  communiquant  avec  un  réfrigérant 
ascendant,  on  distille  ensuite  tant  qu'il  passe  du  xylène  à  la  dis- 
tillation, on  agite  ce  carbure  avec  une  solution  d'ammoniaque 
faible  et  on  le  rectifie  une  dernière  fois,  en  recueillant  séparé- 
ment ce  qui  passe  vers  139**.  On  élimine  de  cette  manière  de 
petites  quantités  de  produits  nitrés  qui  se  forment  presque  tou- 
jours dans  le  traitement  par  l'acide  azotique. 

Pour  m'assurer  que  l'isoxylène  ainsi  obtenu  ne  renfermait 
plus  de  paraxylène,  j'ai  oxydé  une  partie  de  ce  carbure  par  un 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique;  le  pro- 
duit résultant  de  l'oxydation  était  de  l'acide  isophtalique,  se  dis- 
solvant facilement  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  cristallisait  en 
fines  aiguilles  par  le  refroidissement. 

Remarques  sur  le  chlorure  (Tisololyle.  —  Les  travaux  qui  ont 
élé  publiés  jusqu'à  présent  sur  le  chlorure  d'isotolyle  ont  toujours 
été  faits  en  partant  d'un  xylùnc  qui  n'avait  pas  clé  séparé  préa- 
lablement du  paraxylène;  il  était  donc  probable  que  le  point 
d'ébullition  de  ce  chlorure  serait  un  peu  plus  élevé  en  le  prépa- 
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rant  avec  de  Tisoxylène  pur  ;  c'est  ce  que  j*ai  constaté  en  eflel  ; 
Le  chlorure  d'isotolyle  a  été  préparé  par  la  méthode  de 
MM.  Grimaux  et  Lauth  en  faisant  arriver  un  courant  de  chlore 
dans  la  vapeur  du  xylène;  on  lui  a  fait  subir  15  rectifications 
consécutives  en  le  séparant  entre  les  fractions  193-194%  194-195'», 
195-196®,  et  on  a  dosé  le  chlore  dans  chacune  de  ces  fractions  ; 
l'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

G8H9G1  i98o— 194«  194—1950  195—196*» 

Cl=^,26  siiîÔ  24,38  25,44 

Le  point  d*ébullition  de  ce  chlorure  est  donc  situé  de  105*196'' 
(non  corrigé),  il  est  par  conséquent  un  peu  plus  élevé  que  les 
nombres  190«-195®  et  198<>  indiqués  dans  les  mémoires  précé- 
dents. 

J'ai  également  déterminé  la  densité  du  chlorure  d'isotolyle,  et 
j'ai  trouvé  les  valeurs  : 

Do  =  1.079  0+20=1,064 

Aldélyde  isotoluique,  —  La  formation  de  Taldélyde  isotoluique 
a  été  signalé  par  MM.  Grimaux  et  Lauth,  lorsque  l'on  traite  le 
chlorure  d'isotolyle  par  le  nitrate  de  plomb  et  l'eau  (1).  Pour  pré- 
parer Taldélyde  isotoluique,  il  n'est  pas  nécessaire  de  partir  d'un 
chlorure  parfaitement  pur,  il  suffit  qu'il  ne  renferme  pas  de  pro- 
duits bichlorés  ;  on  obtient  un  chlorure  assez  pur  en  le  rectifiant 
3  à  4  fois  entre  les  limites  de  190°- 200^.  600  grammes  d'isoxy- 
lène  ont  donné  357  grammes  de  chlorure  bouillant  de  190»-200®. 
On  prend  pour  1  p.  de  ce  chlorure  V^  p.  d'azotate  de  plomb 
et  7  fois  son  poids  d'eau,  on  introduit  le  mélange  dans  un  bal- 
lon communiquant  avec  un  réfrigérant  ascendant  eV  on  chauffe 
à  rébullition  au  bain  d'huile;  la  réaction  dure  environ  24  heures; 
lorsqu'elle  est  terminée,  on  distille  la  moitié  du  liquide,  l'aldé- 
lyde  est  entrainée  complètement  avec  la  vapeur  d'eau;  mais 
comme  sa  densité  diffère  peu  de  celle  de  l'eau,  pour  la  séparer 
facilement,  il  faut  ajouter  du  sel  marin  au  produit  de  la  distilla- 
lion  ;  l'aldéhyde  vient  alors  surnager  à  la  surface  du  liquide. 

Pour  la  purifier,  on  la  combine  avec  environ  deux  fois  son 
volume  de  bisulfite  de  soude,  on  lave  le  précipité  d'aldéhyde- 
sulfite  de  sodium  avec  un  peu  d'eau,  un  peu  d'alcool,  puis  avec 
une  grande  quantité  d'éther  et  on  le  décompose  ensuite  en  )e 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  l.  xxv,  p.  397. 
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faisant  bouillir  avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  de 
soude.  On  sépare  l'aldéhyde  qui  est  entraînée  avec  la  vapeur 
d'eau  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut;  on  la  sèche  sur  du  car- 
bonate de  potasse  et  on  la  rectifie,  en  recueillant  comme  aldéhyde 
ce  qui  passe  de  197^-200®.  Avec  357  grammes  de  chlorm^e  d'iso- 
tolyle  on  a  obtenu  117  grammes  d'aldélyde  pure.  L'analyse  a 
donné  les  nombres  suivants  : 

C8HH)  Trouvé. 

G =    80,00  79,41 

H =      6,66  7,08 

La  quantité  de  carbone  est  un  peu  inférieure  ù  la  quantité 
théorique,  cette. difTérence  provient  de  ce  que  Taldélyde  isoto- 
luique  attire  très-facilement  Toxygène  de  Tair. 

Propriétés.  —  L'aldélyde  isotoluique  est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  d'amandes  amères  très-prononcée,  bouillant  à  199° 
(non  corrigé),  elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther;  sa  densité  est  :  à  0°=1,037  à  22^=1,024. 
Elle  se  combine  aux  bisulfites  alcalins  et  réduit  les  sels  d'ar- 
gent; au  contact  de  l'air  elle  s'oxyde  facilement  pour  se  transfor- 
mer en  acide  istoluique.  Traitée  par  l'acide  nitricjue,  elle  fournit 
de  l'acide  isophtalique .  L'acide  sulfurique  la  dissout  à  chaud  en 
produisant  une  coloration  pourpre,  puis  le  mélange  noircit  en 
dégageant  de  l'acide  sulfureux.  Lorsqu'on  la  mélange  avec  une 
solution  de  cyanure  de  potassium  dans  l'alcool  faible,  elle  ne  se 
polymérise  pas  aussi  facilement  que  l'aldéhyde  benzoïque,  mais  il 
est  probable  qu'après  un  contact  prolongé  la  môme  réaction  aura 
lieu.  Si  l'on  ajoute  à  de  l'aldéhyde  isotoluique  de  Palcool  saturé 
d'acide  cWorhydrique  et  un  peu  de  zinc,  la  liqueur  devient  jaune 
foncé  et  il  ne  se  dégage  que  peu  d'hydrogène  à  la  surface  du  li- 
quide; on  arrivera  probablement  de  cette  manière  à  préparer  un 
homologue  de  l'hydrobenzoïne. 

Je  continue  l'étude  de  cette  aldéhyde  et  de  ses  dérivés  ;  j'ai 
également  commencé  l'étude  des  acides  sulfoconjugués  du  xy- 
lène  et  de  ses  dérivés  monochlorés  dans  la  chaîne  centrale,  je 
cherche  à  transformer  ces  acides  par  la  potasse  fondante  en  phé- 
nols diatomiques  du  xylène  et  j'espère  arriver  à  établir  la  con- 
stitution de  la  p-orcine  qui,  d'après  ses  réactions,  semble  ôtre  un 
homologue  de  l'orcine. 
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Revue  des  brevets  flnuiçals. 

108001.  —  Fabricalion  du  savon  par  F  électricité.  —  De  Meri^ 
TENS ,  repr.  par  Armengaud  aine ,  45 ,  rue  Saint-Sébastien  ; 
8  mai  1875. 

L'auteur  revendique  l'emploi  de  rélectricité  au  lieu  de  la  cha- 
leur pour  opérer  la  saponification  des  corps  gras. 

108004.  —  Perfectionnement  à  la  poudre  de  mine.  —  Muller, 
repr.  par  Vinck,  17,  boulevard  Saint-Martin;  10 mai  1875. 

Au  lieu  d'employer  la  poudre  en  grain  ou  la  poudre  comprimée, 
le  brevet  spécifie  remploi  de  bagues  ou  de  rondelles  de  poudre, 
de  la  dimension  voulue;  ces  bagues  et  ces  rondelles  percées  sont 
enfilées  sur  la  mèche,  à  la  manière  d'un  chapelet. 

108006.  —  Fabrication  d'un  composé  solide,  dit  dexlrine  mal 
tosOy  destiné  à  remplacer  le  malt  dans  la  brasserie  ou  autres 
industries.  —  O'Sullivan  et  Valentin,  repr.  par  Fontenelle, 
52,  rue  Basse-du-Rempart  ;  10  mai  1875. 

Ce  produit  est  extrait  de  la  farine  de  maïs  ou  autre  matière 
amylacée  jetée  dans  l'eau  bouillante,  avec  addition  d'une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique. 

» 

108032.  —  Perfectionnements  aux  fours  à  évaporer.  —  Lesper- 
MONT,  9,  boulevard  Sébastoppl  ;  12  mai  1875. 

108037.  — Procédés  de  fabrication  des  sels  ammoniacaux^  spé- 
cialement du  sulfate  d'ammoniaque  par  l'azote  de  Pair.  — 
Mœrman-Laubuhr,  repr.  par  Desnos,  13,  boulevard  Saint-Martin; 
13  mai  1875. 

Le  procédé  Margueritte  et  Sourdeval  est  défectueux  parce  que 
pour  obtenir  une  chaleur  régulière  d'au  moins  700**,  il  faut  opé- 
rer, non  dans  des  cornues  en  fer,  mais  dans  de  petits  hauts- 
fourneaux  ou  cubilots  en  pierre  réfractaire  ;  pour  produire  les 
cyanures,  on  brûle  une  grande  partie  du  combustible  mêlé  aux 
alcalis  pour  les  Iraiisfonnor  en  cyanures  ;  l'injection  d'air  ou  de 
vapeur  dans  le  fourneau  en  abaisse  coiisidérableniunl  la  tempé- 
rature, ce  (|ui  entrave  partiellement  la  transformation  du  cyanure 
cnamnioniîKjue. 

L'inventeur  fait  usage  de  hauts  fourneaux,  du  système  Fleck, 
avec  deux  ouvertures  supérieures.  Tune  latérale  pour  l'introduc- 


REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS.  47 

lion  du  combustible  ot  autres  matériaux.  Il  pétht  et  fait  sécher 
des  briques  composées  de  i  ou  2  parties  de  charbon  de  bois  ou 
de  coke  et  de  1  partie  de  sel  alcalin  qui  doit  servir  de  base  au 
cyanure.  L'air  arrive  dans  ce  fourneau  après  avoir  traversé  une 
chambre  remplie  de  coke  incandescent  ;  celui-ci  absorbe  l'oxygène, 
et  Tazote,  mélangé  d'acide  carbonique,  arrive  chaud  au  contact 
des  briques  contenues  dans  le  fourneau  à  cyanure.  Le  cyanure 
alcalin  formé  se  réunit  au  fond  du  fourneau,  d'où  on  le  retire 
deux  fois  par  jour. 

L'auteur  indique  quatre  procédés  pour  convertir  le  cyanure  en 
amnioniaque  : 

1®  Par  dissolution,  ébuUition  et  distillation  prolongées  avec 
l'eau  ;  celle-ci  est  condensée  par  un  serpentin  et  reflue  dans 
Tappareil;  tandis  que  l'ammoniaque  se  dégage  ; 

2^  Par  conversion  préalable  du  cyanure  en  cyanate  par  calci- 
nationavecdu  peroxyde  de  manganèse,  puis  ébullition  du  cyanate 
avec  l'eau.  Dans  ce  cas .  il  se  dégage  du  carbonate  d'ammoniaque 
que  l'on  fait  passer  dans  de  grands  réservoirs  contenant  du  plâ- 
tre en  poudre  et  de  l'eau  ;  il  se  produit  alors  du  carbonate  de 
chaux  et  du  sulfate  d'ammoniaque  qu'on  fait  cristalliser  ; 

3**  On  calcine  le  cyanure  ou  le  cyanate  mélangés  avec  du  char- 
bon, et  on  y  insuffle  un  courant  d'air  mêlé  de  vapeur  d'eau; 

4**  On  décompose  les  cyanures  ou  cyanates  par  un  acide  con- 
centré. Ce  dernier  procédé  est  défectueux  à  cause  de  la  grande 
quantité  d'acide  cyanhydrique  mise  en  liberté. 

108057. — Perfectionnements  au  traitement  des  tissus.  —  Jac- 
QuiNET  aîné  et  Congé,  repr.  par  Armengaud  aîné  ;  14  mai  1875. 

Les  taches  provenant  de  l'humidité  ou  des  diverses  manuten- 
tions que  les  tissus,  blancs  ou  colorés,  subissent  avant  l'apprêt, 
sont  enlevées  par  une  immersion  dans  une  solution  d'acide  sulfu- 
reux à  12  V«  pour  cent. 

108073.  —  Perfectionnements  aux  fours  à  zinc.  —  Société  gé- 
NÉFiALE  DE  METALLURGIE  (puocédés  Ponsard),  rcpr.  par  Thirion, 
95,  boulevard  Beaumarchais;  14  mai  1875. 

108075.  —  Appareils  ù  condenser  les  vapeurs  et  lesijaz,  à 
chauffer  les  liquides,  à  purifier  et  blanchir  les  huilas  et  autres 
ohJL'ti  analogues,  —  Si'Eir  et  Mather,  rcpr.  par  Vinck,  17,  bou- 
levard Saint-Martin  ;  14  mai  1875. 

Cet  appai'eil  consiste  en  une  chambre  cloisonnée,  traversée  par 
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un  jet  d'air  comprimé  ou  de  vapeiu*s,  arrivant  par  un  tuyau  sur  le- 
quel s'embranchent  d'autres  tuyaux  amenant  le  liquide  à  injecter; 
ce  liquide  est  ainsi  projeté  en  poussière  dans  les  espaces  compris 
entre  les  cloisons.  Cet  appareil  est  susceptible  d'un  grand  nombre 
de  modifications.  Quand  on  traite  les  huiles,  on  soumet  celles-ci 
à  l'action  d'un  agent  de  blanchiment  gazeux  qui  les  traverse  et 
les  purifie. 

108079. — Emploi  du  mevcaptan  à  la  destruction  du  phylloxéra 
et  à  la  préservation  de  la  vigne.  —  BEYLffiOY,  repr.  par  Bletry 
frères,  6,  boulevard  des  Filles-du-Calvaire  ;  15  mai  1875. 

108104.  — Prepara/J0i3,  au  moyen  de  la  pulvérisation  des  ro- 
ches naturelles^  des  sulfocarbonates  alcalins  et  des  polysulfures. 
—  Em.  Menier,  repr.  par  Armengaud  aîné  ;  15  mai  1875. 

La  préparation  de  ces  produits,  en  vue  de  la  destruction  du 
phylloxéra,  peut  être  obtenu  à  bas  prix  par  le  traitement  direct 
des  roches  contenant  des  alcalis,  tels  que  feldspaths,  granits,  etc., 
qui  cèdent  facilement  leurs  alcalis  au  soufre. 

108116. — Emploi  des  sulfocarbonates  de  potassium  et  du  guano 
du  Pérou  pour  la  destruction  du  phylloxéra  et  pour  le  rétablis^ 
sèment  de  la  vigne.  —  Dammert,  repr.  par  Morange,  21,  boule- 
vard Haussmann;  20  niai  1875. 

Sur  un  mélange  de  300  p.  de  guano  et  de  100  p.  de  plâtre  cuit, 
on  verse  peu  à  peu  100  p.  d'une  solution  de  sulfocarbonate  de 
potassium,  on  laisse  durcir  puis  on  pulvérise  la  masse.  SOOkilogr. 
sufRsent  pour  1  hectare. 

108144.  —  Composition  et  combinaison  d'ingrédients  pour  ini' 
perméabiliser  les  ûlaments,  les  ûls^  les  étoffes  et  les  matières 
ûbreuseSy  ainsi  que  pour  couvrir  les  murs  ou  autres  corps.  — 
WiLKiNSON,  repr.  par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Stras- 
bourg; 19  mai  1875. 

Les  matières  employées  sont  le  naphte,  le  caoutchouc,  la  gutta- 
percha  ou  produits  similaires  mélangés  au  sulfure  de  zinc  et  d'am- 
moniaque et  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  etc. 


Cllchy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Asnlcrcs,  1«.  (840,  7-6.) 

Le  Gérant  :  G.  IUS90R. 
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SEANCE  DU  16    JUIN  1876. 

Présidence   de  M.  Gautier. 

M.  J.-F.  PuGQUB,  attaché  au  laboratoire  de  culture  du  Muséum, 
rue  Monge,  n^  49,  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Teixeira  Mendès,  chimiste,  au  Para  (Brésil),  est  nommé 
membre  non  résidant. 

M.  Ant.  GuYARD  fait  connaître  quelques  détails  sur  le  traitement 
chimique  auquel  on  soumet  des  minerais  d'argent  de  Bolivie 
renfermant  3  à  4  <>/o  d'argent  et  une  certaine  quantité  d'antimoine. 

M,  E.  Hardy  communique  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  N.  Gal- 
lois des  recherches  chimiques  et  physiologiques  sur  Técorce  du 
mançône,  Erythrophleum  guiaeense,  et  sur  XErytbrophleum  cou- 
miuffa. 

M.  Terreil  demande  à  M.  le  président  quelles  peuvent  être 
les  causes  du  retard  qui  parait  être  apporté  à  Tinsertion  au  Bul^ 
letin  de  son  mémoire  relatif  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit  et  présenté 
dans  la  séance  du  19  mai  1876.  M.  le  président  répond  à  M.  Ter- 
reil que  ce  mémoire  est  à  l'impression  et  se  trouvera  dans  T.ane 
des  prochains  fascicules  du  Bulletin^  mais  que  les  difiicultés 
spéciales  de  sa  composition  et  surtout  des  tableaux  ont  un  peu 
retardé  sa  mise  en  page.  Il  ajoute  qu'il  demande  à  ce  propos  à  la 
Société  la  permission  de  rétablir  au  procès- v6rbal  imprimé  de  la 
séance  du  19  mai  1876  les  observations  qu'il  a  faites,  ainsi  que 
M.  Schûtzenberger,  relativement  à  ce  travail  de  M.  Terreil. 

M.  Ferdinand  Jean  a  étudié  différents  procédés  de  dosage  de 
l'acide  nitrique. 

M.  WiLLM  rend  compte  d'une  lettre  de  M.  Peler ^  préparateur 
de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon.  L'auteur  rappelle,  à 
propos  de  la  note  de  M.  Suilliot  insérée  au  Bulletin  du  20  avril 
1876,  que  M.  Herzen  a  déjà  fait  breveter  l'année  dernière  un  pro- 
cédé de  conservation  de  la  viande  au  moyen  d'une  addition  d'acldé 
borique  brut,  de  borax  et  d'un   peu  de  sel  marin  et  de  salpêtre. 

MOUV.  8iR.,T.  XXVI,  1876*    *—    soc.  CHIM.  4 


bO         MEMOIRES  PRESENTES   A   LA   SOaBTE  CHIMIQUE. 

Par  ce  moyen,  la  viande  est  conservée  et  non  salée;  un  simple 
lavage  extérieur  à  Teau  suffirait  pour  lui  enlever  toute  saveur 
étrangère. 

M.  Grimaux  présente  une  note  de  M.  Henry  sur  Tacide  cUo- 
robutyrique  obtenu  par  Taclion  de  l'acide  azotique  sur  la  mono- 
chlorhydrine  de  Tisobutylène.  L'acide  chlorovalérique  a  été  pré- 
paré par  le  même  procédé  avec  la  monochlorhydrine  de 
l'amylène. 

M.  MiQUEL  expose  Thisloire  d'un  hydrocarbure,  la  naphtaline 
benzylée,  découvert  par  M.  Frotté;  il  en  décrit  la  préparation 
et  les  principaux  dérivés  qui  le  rapprochent  à  tous  égards  de  la 
naphtaline,  en  un  mot  des  hydrocarbures  aromatiques. 

M.  Mermet  fnel  sous  les  yeux  de  la  Société  un  fourneau  de  son 
invention  qui  permet  de  chauffer  au  gaz  des  tubes  et  de  les  porter 
au  rouge. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Remarques  sur  l'exlstenee   réelle  d'une  matière  formée  d'ato- 
mes isolés,  comparables  à  des  points  matériels  |  par  M.  BÈR- 
'    TUELOT. 

1.  La  molécule  du  gaz  mercuriel  se  comporte  sensiblement,  au 
point  de  vue  do  ses  propriétés  mécaniques  cl  thermiques,  comme 
un  point  matériel.  Telle  est  la  conclusion  énoncée  par  MM.  Kundt 
et  AVarburg  (Annales  de  Poggendorff,  t.  GLVII,  p.  356),  à  la 
suite  de  leurs  expériences  sur  la  vitesse  du  son  dans  cette  vapeur, 
ils  ont  tiré  cette  conclusion  de  la  formule  suivante,  donnée  par 
M.  Glausius  en  1857,  d'après  certaines  considérations  sur  la  na- 
ture du  mouvement  calorifique  dans  les  gaz  : 

.    H  ~2     Y 

K  étant  la  force  vive  du  mouvement  de  translation,  H  la  force 
vive  totale,  y  et  y'  les  chaleurs  spécifiques  (en  volume)  prises  à 
volume  constant  et  à  pression  constante,  quantités  que  M.  Glau- 
sius suppose  être  indépendantes  de  la  température  et  de  la  près- 
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sion  ;  la  différence  y  —  T  serait  même  constante  pour  tous  les 
gaz  simples  ou  composés,  supposés  amenés  à  Tétat  de  gaz 
idéal  (i). 

Il  ne  m'appartient  pas  de  discuter  la  valeur  de  cette  formule 
au  point  de  vue  mathématique;  mais  je  demande  la  permission 
de  développer,  au  point  de  vue  physique,  quelques  réserves. 

2.  Sans  contester  Texactitude  des    résultats  annoncés  par 

MM.  Kundt  et  Warburg,  et  en  les  admettant,  jusqu'à  discussion 

plus  approfondie  (2),  comme  suffisamment  garantis  par  Texacti- 

tude  de  ces  savants  expérimentateurs,  je  crois  cependant  qu'il 

est  permis  d'élever  quelque  doute  sur  l'application  à  la  vapeur 

de  mercure  des  formules  des  chaleurs  spécifiques^  déduites  de 

la  théorie  des  gaz  parfaits.  Ces  formules  supposent,  en  effet,  que 

les  chaleurs  spécifiques  sont  indépendantes  de  la  température. 

Or  l'expérience  n'a  vérifié  cette  propriété  que  pour  deux  ou  trois 

gaz  seulement.  En  fait,  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante 

d'un  grand  nombre  de  gaz,  sinon  de  la  plupart  d'entre  eux,  varie 

avec  la  température,  et  cela  dans  des  proportions  d'un  quart  et 

même  de  moitié  :  c'est  ce  qu'ont  montré  les  expériences  de 

M.  Regnault  sur  le  protoxyde  d'azotQ,  et  sur  l'acide  carbonique, 

aussi  bien  que  les  expériences  toutes  récentes  de  M.  Eilhard 

Wiedemann  (Annales  de  Poggendorffy  t.  CLXVII,  p.  39)  sur  les 

mêmes  gaz,  sur  le  gaz  ammoniac  et  sur  le  gaz  olèfiant  ;  variations 

d'autant  plus  remarquables  qu'elles  ont  été  observées  même  entre 

les  limites  où  ces  gaz  satisfont  sensiblement  aux  lois  de  Mariette 

et  de  Gay-Lussac.  Il  en  est  sans  doute  de  même  de  la  chaleur 

spécifique  à  volume  constant,  et  du  rapport  des  deux  chaleurs 

spécifiques,  rapport  sur  lequel   roule    la  discussion  actuelle. 

(1)  Théorie   mécanique  de   la  chaleur,  par  Clausius,  traduite  par  Folie; 
2*  partie,  p.  215,  chez  E.  Lacroix,  1869. 

(2)  Le  procédé  qu'ils  ont  employé  et  qui  consiste  à  déflnir  la  position  de? 
surfaces  nodales  par  celle  des  amas  de  poussière  demeurés  immobiles  laisse 
beaucoup  à  désirer;  car  on  ne  sait  pas  bien  si  rélat  statique  ainsi  représenta 
est  celui  du  gaz  résonnant,  ou  celui  du  tuyau,  ou  une  résultante  :  on  se  rap- 
pelle sur  ce  point  los  critiques  de  M.  Regnault  dans  son  grand  travail  relatif 
à  la  vitesse  du  son.  Les  expériences  do  Dulong,  qui  déterminait  la  valeur 
musicale  du  son  rendu  par  le  gaz  lui-même,  ne  sont  pas  sujettes  à  cette  ob- 
jection. Eu  outre  la  connaissance  de  la  température  du  gaz  mêrcuricl,  envi- 
sagée comme  réellement  déterminée  et  comme  constante  dans  toute  la  lon- 
gueur et  l'épaisseur  du  tuyau  qu'elle  traverse  rapidement,  comporte  beaucoup 
d'ÎDcertîtude .  Or,  c'est  là  une  donnée  capitale  dans  le  calcul  des  résultats 
numériques. 
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Toutes  ces  quantités  sont  des  fonctions  de  la  température,  qu*ii 
n'est  pas  permis  de  traiter  comme  des  constantes  dans  les  rai- 
sonnements. 

Admettons,  par  exemple,  avec  M.  Clausius,  que  la  difTérence 
y  ..  Y  soit  constante  pour  tous  les  gaz,  simples  ou  composés, 
cette  quantité  représentant  la  chaleur  consommée  par  le  travail 
extérieur  de  dilatation,  lequel  est  le  même  pour  tous  les  gaz  qui 
obéissent  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  {Théorie  méca- 
nique de  la  chaleur  citée  plus  haut,  t.  I,  p.  46-49).  La  constance 
approchée  de  cette  quantité  résulte  d'ailleurs,  sans  aucune  hy- 
pothèse, des  expériences  faites  par  Dulong  en  1829  {Annales  de 
chimie  et  de  physique^  2*  série,  t.  XLI,  p.  156)  ;  il  avait  érigé  en 
loi,  dès  celte  époque,  la  constance  de  la  quantité  de  chaleur  ab- 
sorbée par  des  volumes  égaux  de  tous  les  fluides  élastiques  dila- 
tés subitement  d'une  même  fraction  de  leur  volume.  Ceci  posé, 
observons  que  la  chaleur  spécifique  à  volutne  constant  y  variera 
précisément  de  la  même  quantité  que  la  chaleur  spécifique  à 
pression  constante  y,  dans  les  expériences  de  M.  Regnault  et  de 
M.  E.  Wiedemann,  du  moins  entre  les  limites  où  ces  gaz  satisfont 
aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  ;  y  diminuera  donc  avec  la 
température,  et  cela  dans  une  forte  proportion,  pour  les  expé- 

y'  —  y 
riences  que  je  viens  de  citer.  Par  suite  le  rapport =- irait  crois- 
sant, à  mesure  que  la  température  diminuerait,  le  dénominateur 
diminuant  sans  cesse  ;  le  rapport  même  des  deux  chaleurs  spéci^ 
ûques  grandirait  aussi  avec  rabaissement  de  la  température.  On 
pourrait  donc  obtenir  ainsi  des  valeurs  supérieures  au  nombre 
1,41  trouvé  pour  divers  gaz  composés,  et  même  des  valeurs  ca- 
pables d'atteindre,  pour  un  intervalle  de  200  ou  300  degrés,  si- 
non de  surpasser  le  rapport  1,67,  trouvé  par  les  savants  physi- 
ciens allemands.  La  question  réclame  de  nouvelles  expériences, 
et  je  ne  prétends  pas  la  décider  d'une  manière  absolue  ;  mais  il 
me  suffît  d'avoir  montré  que  la  variabilité  du  rapport  des  deux 
chaleurs  spécifiques  et  raccroissement  de  ce  rapport  en.  sens 
inverse  de  la  température  sont  dos  conséquences  possibjes  de  la 
variabihté  observée  des  chaleurs  spécifiques. 

3.  Il  existe  bien  des  faits  dans  la  Science  qui  montrent  avoc 
quelles  réserves  il  convient  de  procéder  dans  l'application  des 
théories  thermodynamiques  aux  chaleurs  spécifiques  des  gaz  et 
des  vapeurs.  Je  citerai,  par  exemple,  les  chaleurs  spécifiques  des 
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vapeurs  des  chlorures  de  phosphore,  d'arsenic,  de  silicium,  de 
titane,  d'étain,  d'après  M.  Regnault,  lesquelles  surpassent,  d*un 
tiers  et  même  de  moitié,  les  chiffres  déduits  par  la  théorie  de 
M.  Clausius  du  nombre  de  leurs  atomes. 

Je  citerai  encore  la  valeur  des  chaleurs  spécifiques  du  chlore 
et  du  brome  gazeux,  d'après  M.  Regnault,  laquelle  surpasse  d*un 
quart  environ  celle  des  gaz  réputés  parfaits,  tels  que  Thydrogène 
ou  l'azote. 

Ces  faits,  je  le  répète,  montrent  que  la  connaissance  physique 
des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  est  encore  trop  peu  avancée 
pour  permettre  d'y  appliquer  une  théorie  mathématique  générale; 
ils  frappent  de  suspicion  en  particulier  les  théories  qui  supposent 
les  deux  chaleurs  spécifiques  indépendantes  de  la  température  et 
douées  de  valeurs  identicpies  pour  tous  les  gaz  réels,  pris  dans 
rétat  oJi  nous  les  connaissons.  Au  lieu  de  conclure  que  le  gaz 
mercuriel  est  formé,  soit  de  points  matériels,  soit  d'atomes  éten- 
dus, continus  et  cependant  indivisibles  et  doués  d'une  résistance 
absolue  à  toute  déformation,  ce  qui  me  semble  une  pure  abstrac- 
tion mathématique ,  peut-être  vaudrait-il  mieux  poursuivre  l'exa- 
men expérimental  des  faits  que  je  viens  de  rappeler,  et  dont  la 
théorie  actuelle  ne  rend  pas  compte  :  cet  examen  conduira  sans 
doute  à  une  conception  plus  compréhensive  de  l'action  de  la  cha- 
leur sur  les  gaz. 

4.  Un  gaz  formé  de  points  matériels,  ou  d'atomes  incapables 
de  mouvements  intra-moléculaires,  devrait  jouir  de  propriétés 
tout  à  fait  exceptionnelles.  En  effet,  les  dimensions  absolues  des 
molécules  des  gaz  n'exercent  pas  seulement  leur  infiuence  sur  le 
rapport  des  chaleurs  spécifiques  de  ces  gaz  ;  mais  elles  inter- 
viennent dans  la  plupart  des  propriétés  physiques  des  corps  liqui- 
des ou  solides,  qui  résultent  de  la  condensation  des  gaz.  Si  donc 
les  molécules  du  mercure  gazeux  étaient  assimilables  à  des  points 
matériels,  tandis  que  les  molécules  des  autres  gaz  offriraient  des 
dimensions  notables,  il  semble  que  les  propriétés  d'un  tel  gaz, 
formé  de  points  matériels,  devraient,  je  le  répète,  différer  beau- 
coup de  celles  des  autres  gaz. 

Par  exemple  un  gaz  formé  de  points  matériels  ne  devrait  pas 
fournir  de  raies  par  l'analyse  spectrale,  la  formation  des  raies 
paraissant  dépendre  surtout  des  vibrations  intra-moléculaires.  Or 
on  sait  que  le  gaz  mercuriel  fournit  des  raies  comparables  à  celles 
des  autres  métaux. 
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De  même,  le  liquide  et  le  solide  qui  résultent  de  la  condensation 
de  la  vapeur  du  mercure  devraient  offrir  des  propriétés  très-dif- 
férentes dé  celles  des  liquides  et  des  solides  qui  résultent  de  la 
condensation  des  autres  gaz,  de  celle  du  potassium  ou  de  Tiode 
gazeux  par  exemple^  ou  bien  encore  de  celle  de  Teau  gazeuse  : 
tous  gaz  dont  la  théorie  atomique  assimile  la  constitution  molé- 
culaire à  celle  de  l'hydrogène  ou  de  l'azote. 

Précisons  cette  relation  par  des  chiffres  :  1  gramme  de  mer- 
cure solide  à  —  40  degrés,  étant  changé  en  gaz  à  360  degrés 
sous  la  pression  atmosphérique,  prend  un  volume  3600  fois  aussi 
grand  ;  tandis  que  i  gramme  d'eau  solide  à  zéro,  changée  aussi 
en  gaz  à  400  degrés,  prend  un  volume  2900  fois  aussi  grand. 
L'accroissement  de  la  distance  moyenne  des  centres  de  gravité 
des  molécules  est  donc  à  peu  près  le  même  dans  le  mercure  et 
dans  Teau  lors  du  passage  de  Tétat  solide  à  l'état  gazeux,  pour  un 
môme  intervalle  de  température  :  les  dislances  moyennes  deve- 
nant 14  fois  aussi  grandes  pour  l'eau,  et  15  fois  seulement  aussi 
grandes  pour  le  mercure*  Pour  Tiode  gazeux  à  400  degrés, 
les  distances  moyennes  des  centres  de  gravité  des  molécules 
sont  à  peu  près  11  fois  aussi  grandes  que  pour  l'iode  solide. 

Observons  maintenant  que  les  propriétés  des  corps  solides 
exigent  l'intervention  de  certaines  actions  réciproques  entre  leur 
molécules.  La  cohésion,  l'aptitude  à  cristalliser  et  les  autres 
propriétés  du  mercure  solide  ne  sont  pas  tellement  différentes  de 
celles  du  potassium,  de  l'iode  ou  de  l'eau  solide,  que  l'on  soit  au^ 
torisé  à  admettre  entre  les  molécules  du  mercure  des  actions  ré- 
ciproques infiniment  plus  faibles  que  dans  l'iode  ou  l'eau  solide. 
Or,  si  les  actions  réciproques  des  molécules  de  tous  les  corps 
sont  du  même  ordre  dans  l'état  solide,  il  est  diflicile  de  concevoir 
que  pour  des  distances  10  à  15  fois  aussi  grandes  seulement  ces 
actions  soient  tellement  modifiées  qu'elles  puissent  demeurer  no- 
tables dans  la  plupart  des  gaz,  tandis  qu'elles  deviendraient  in- 
sensibles dans  la  vapeur  de  mercure. 

Mais  je  ne  veux  pas  insister  plus  qu'il  ne  convient  sur  cet 
ordre  de  considérations. 

5.  \]n  mot  maintenant  sur  le  point  de  vue  chimique  :  il  dérive 
de  la  conception  d'Avogadro,  d'après  laquelle  tous  les  gaz, 
simples  ou  composés,  seraient  formés  du  même  nombre  de  mo- 
lécules sous  le  mêmevolume.  Les  poids  de  ces  molécules  seraient 
proportionnels  aux  poids  atomiques.  Cette  conception  a  été  celle 
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de  la  Chimie  atoiDil[]ue,  jusqu'à  ces  vingt  dernières  années. 
Mais,  il  y  a  quinze  à  vingl  ans,  les  savants  adeptes  de  cette  théo- 
rie crurent  lever  toutes  les  didicultés  qui  en  avaient  empêché 
jusque-là  Tadoption,  en  déterminant  les  poids  atomiques  des 
corps  simples  d*après  leurs  chaleurs  spécifiques  rapportées  à 
l'état  solide.  Pour  le  mercure,  en  particuHer,  on  obtient  ainsi  un 
poids  atomique  deux  cents  fois  aussi  grand  que  celui  de  Thydro-^ 
gène.  Or  le  poids  du  litre  de  vapeur  de  mercure  est .  seulement 
cent  fois  aussi  considérable  que  celui  de  Thydrogène  ;  si  donc  il 
renfermait  un  nombre  de  molécules  égal,  il  faudrait  que  la  molé- 
cule du  mercure  pesât  cent  fois  autant;  tandis  que  le  poids  ato- 
mique adopté  plus  haut  indiquerait  un  poids  moléculaire  du  mer- 
cure deux  cents  fois  aussi  grand  que  celui  de  l'hydrogène.  Pour 
expliquer  cette  anomahe,  on  a  dit  que  la  molécule  libre  du  mer- 
cure est  formée  d'un  atome  chimique;  tandis  que,  d'autre  part, 
l'explication  des  phénomènes  delà  combinaison  chimique  condui- 
raità  admettre  que  la  molécule  libre  de  l'hydrogène  et  des  autres 
éléments  serait  formée  de  deux  atomes.  En  d'autres  termes,  le 
nombre  des  molécules  serait  le  même  dans  l'hydrogène  et  dans 
le  gaz  mercuriel  ;  mais  le  nombre  des  masses  définies  comme 
unités  chimiques,'  c'est-à-dire  le  nombre  des  masses  atomiques 
contenues  dans  1  Utre  de  gaz  mercuriel,  serait  précisément  la 
moitié  du  nombre  des  masses  atomiques  contenues  dans  i  litre 
d'hydrogène  ou  d'un  autre  gaz,  ces  dernières  étant  assemblées 
deux  à  deux. 

J'ai  discuté  ailleurs  (1)  d'une  manière  plus  approfondie  la  va- 
leur de  ces  conceptions  :  pour  le  moment  il  suffira  d'observer 
qu'elles  nous  font  connaître  seulement  des  rapports,  sans  fournir  - 
aucune  lumière  sur  la  grandeur  absolue  ou  sur  la  constitution 
intime  des  masses  atomiques  elles-mêmes.  Chacune  de  celles-ci 
pourrait  être  formée  par  l'agrégation  d'une  multitude  de  parti- 
cules plus  petites,  sans  que  les  théories  chimiques  en  éprouvas- 
sent aucune  modification. 

Il  y  a  plus  :  la  conception  d'une  matière  unique  et  fondamen- 
tale, dont  les  étals  d'agrégation  multiples  constitueraient  les 
corps  simples  que  nous  connaissons,  avec  leurs  propriétés  spé- 
cifiques, conception  à  laquelle  se  rallient  d'excellents  esprits, 
semble  impliquer  que  les  masses  atomiques  de  nos  cléments, 

<i)  La  Synthèse  chimique^  p.  154,  ches  Germor-Baillière ,  1876. 
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celle  du  mercure  en  particulier,  dont  le  poids  (100  ou  200)  est  si 
éievéy  sont  fort  éloi^^uées  de  Tétat  d'atomes  véritables. 

On  voit  par  là  que  Thypothèse  d'une  telle  matière  monoato- 
mique, au  sens  absolu,  n'a  rien  de  commun  que  le  nom  avec  les 
conceptions  des  chimistes,  qui  raisonnent  seulement  sur  les  rap- 
ports de  poids  des  molécules  qui  se  combinent  ou  se  substituent, 
leur  atome  étant  défmi  par  la  valeur  minima  de  ces  rapports. 
Elle  exigerait,  à  mon  avis,  de  bien  autres  preuves  que  la  mesure 
de  la  vitesse  du  son  dans  une  vapeur  pour  être  admise.  La  no  - 
tion  même  d'un  atome  indivisible  et  cependant  étendu  et  continu, 
aussi  bien  que  celle  d*un  atome  doué  de  masse  et  cependant  réduit 
à  un  point  matériel,  semble  contradictoire  en  soi,  comme  bien 
des  philosophes  n'ont  cessé  de  le  penser  depuis  le  temps  des 
Grecs  et  de  Boscovvich,  premiers  promoteurs  de  ces  hypottièses. 

Hmr  la  formatloB  theradqvc  d«  l'oiEoaei  par  ■.  BEHTMHLOT. 


i.  L'étude  de  la  formation  thermique  de  l'ozone  offre  un  grand 
intérêt  à  cause  des  propriétés  singulières  de  cette  substance, 
isomérique  avec  l'oxygène,  qui  en  est  le  seul  élément  et  qui  peut 
en  être  régénéré.  Les  conditions  mêmes  de  cette  formation  ne 
sont  pas  moins  remarquables,  car  elle  a  lieu  sous  l'influence  de 
réleclricité,  influence  qui  fournit  si  souvent  l'énergie  complémen- 
taire, nécessaire  à  la  génération  des  corps  formés  avec  absorp- 
tion de  chaleur,  tels  que  les  oxydes  de  l'azote  et  l'acétylène.  Les 
résultats  auxquels  je  suis  arrivé  pour  l'ozone  ne  démentent  pas 
ces  analogies. 

2.  J'ai  fait  passer  un  courant  régulier  d'oxygène  pur  et  sec, 
d'abord  à  travers  un  tube  où  le  gaz  subissait  l'influence  de  l'ef- 
fluve électrique  (décharge  silencieuse),  puis  dans  une  iiole  calo- 
rimétrique renfermant  500  centimètres  cubes  d'une  solution 
d'acide  arsénieux  élendu  (2k%475  par  litre,  plus  5  centimètres 
cubes  d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  concentré).  Une  par- 
tie de  l'ozone  s'y  changeait  en  acide  arsénique,  avec  dégagement 
do  chaleur  ;  le  surplus  s'échappait  avec  l'excès  d'oxygène,  l'ab- 
sorption de  l'ozone  par  l'acide  arsénieux  n'étant  pas  instantanée. 

Au  bout  de  20  à  30  minutes,  6  à  9  lilres  d'oxygène  ayant  tra- 
versé le  calorimètre,  et  l'élévation  de  température  étant  d'un  tiers 
do  degré,  on  cessait  de  donner  l'efiluve,  et  Ton  poursuivait  le 
courant  d'oxygène  pur,  avec  la  même  vitesse  et  dans  les  mêmes 
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conditions,  pendant  20  minutes.  On  avait  eu  soin  d'ailleurs  de 
faire  la  même  opération  pendant  le  même  temps,  avant  de  don- 
ner refOuve.  La  température  étant  observée  également  pendant 
la  durée  de  la  période  préalable  et  de  la  période  consécutive,  on 
possède  toutes  les  données  nécessaires  pour  calculer  Ik  chaleur 
dégagée  par  la  transformation  de  Tozone  gazeux  et  de  l'acide 
arsénieux  étendu  en  acide  arsénique  étendu. 

La  quantité  même  d'oxygène  consommé  pour  cette  transfor- 
mation est  obtenue  par  l'analyse  de  la  solution  arsénieuse  du 
calorimètre.  A  cet  effet,  je  prends  la  liqueur  pnmitive,  j'y  verse 
un  excès  très-notable  de  permanganate  très-étendu,  et  je  déco- 
lore par  une  solution  d'acide  oxalique  étendu.  On  obtient  ainsi 
des  résultats  très-sensîbles  et  qui  concordent  à  i/iO  de  milli- 
gramme près  avec  les  résultats  fournis  par  la  pesée  préalable  de 
l'acide  arsénieux.  Mais  il  faudrait  se  garder  de  doser  l'acide 
arsénieux  directement  par  le  permanganate,  la  limite  de  l'oxy^ 
dation  n'étant  pas  nette  dans  cette  condition. 

Après  l'action  de  l'ëfQuve,  on  titre  de  même  l'acide  arsénieux 
restant,  ce  qui  donne  par  différence  l'acide  oxydé  par  l'ozone,  et 
par  conséquent  le  poids  de  Toxygèné  absorbé.  Quant  au  poids 
même  de  l'ozone,  je  le  calcule,  d'après  les  expériences  de  M.  Soret 
et  de  M.  Brodie,  en  admettant  qu'il  est  triple  du  poids  de  l'oxy- 
gène absorbé  par  l'acide  arsénieux  : 

3.  Voici  les  résultats  numériques  que  j'ai  observés  : 

Poids  de  Toxygène  Poids  de  l'ozoue  Quantité  de  chaleur 

absorbé.  correspondant.  dégagée, 

mgr  gr  cal 

30,3  90,9  118,2 

51,9  155,7  223,7 

D'où  je  déduis  pour  8  grammes  (1  équivalent)  d'oxygène,  c'est- 
à-dire  24  grammes  d'ozone  =  O^  :  -f-  81^^,4  et  -f-  34,4  :  la 
moyenne  est  +  82^*,9.  Mîds  j'adopterai  de  préférence  la  valeur 
'\-  34,4,  obtenue  dans  les  conditions  expérimentales  les  plus  pré- 
cises et  qui  me  paraît  dès  lors  plus  voisine  de  la  vérité. 

Or,  la  chaleur  dégagée  par  l'oxydation  de  l'acide  arsénieux 
étendu  au  moyen  de  l'oxygène  libre,  déterminée  par  voie  indi- 
recte, a  été  trouvée  : 

Par  M.  Favre -h  19,55  )  . .  i  lo  a 

ParM.Thom8en + 19,59  î  ^^"y^^^"' +*^'^ 

En  la  retranchant  du  nombre  -}-  34,4,  on  trouve  +  1*>8  pour 
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la  chaleur  dégagée  par  la  métamorphose  de  Fozone  en  oxygène 
ordinaire,  c'est-à-dire  —  14,8  pour  la  chaleur  dégagée  par  la 
formation  de  Tozone, 

30  =  (0»); 

soit,  pour  un  atome, 

3Ô  =  (Ô*) — i9,6 

Ce  nombre  remporte  de  moitié,  en  valeur  absolue,  sur  la  cha- 
leur absorbée  dans  la  formation  du  même  volume  gazeux  du  pro- 
toxyde  d'azote  :  Az*  -|-  0*  =  Az*0*  absorbe  —  18  ;  et  du  gaz 
hypochloreux  :  Cl^  +  0*  =  Cl*0*  absorbe— 15.  Ce  sont  les  deux 
tiers  de  la  chaleur  consommée  dans  la  formation  du  bioxyde 
d'azote  :  Az  +  0«  =  AzO*  absorbe  —  43,3. 

En  me  bornant  aux  gaz  formés  par  synthèse  directe  sous  Tin- 
fluence  de  l'électricité,  j'ai  trouvé  : 

0*-f-02  =  (06)  [i  volumes] —  !îJ9,6  (effluve  ou  étmcelle), 

()^-f-Az:=AzO*         »          .....     —  24,3  (étincelle), 
G*-hH*=C*H2         »  —  6i     (arc  électrique), 

nombres  qui  mettent  en  évidence  la  grandeur  du  travail  fourni 
par  rélectricité  dans  l'accomplissement  des  synthèses  chimiques. 

L'ozone  est  donc  un  corps  formé  avec  absorption  de  chaleur  ; 
il  dégage  cet  excès  de  chaleur  dans  les  oxydations,  ce  qui  rend 
compte  de  son  activité  supérieure  à  celle  de  l'oxygène  ordinaire. 
Cet  excès  de  chaleur  ou  d'énergie  a  été  emmagasiné  sous  Tin- 
fluence  de  l'électricité  :  excès  remarquable  encore,  parce  qu'il 
s'agit  de  la  formation  d'un  corps  plus  condensé  que  son  géné- 
rateur, la  condensation  dégageant  en  général  de  la  chaleur  dans 
les  réactions  ordinaires  au  lieu  d'en  absorber,  comme  elle  le  fait 
ici. 

Cest  d'ailleurs  le  premier  et,  je  crois,  le  seul  exemple  avéréd'un 
corps  simple  susceptible  de  présenter  deux  modiHcalions  isomé- 
riques  distinctes  dans  l'état  gazeux.  On  voit  que  les  propriétés 
chimiques  de  l'oxygène  sous  ses  deux  états  correspondent  avec 
leur  mode  de  formation  et  leurs  pro])riétés  thermiques. 

Sur  l'absorption  do  Tazote  libre  ot  par  par  les   matières  orga- 
niques &  la  température  ordinaire  ;  par  H.  BERTHELOT. 

J'ai  trouve  que  l'azote  libre  et  pur  est  absorbé  à  la  température 
ordinaire,  par  les  composés  organiques,  sous  rinfluence  de  l'ef- 
lluve  électrique  (décharge  silencieuse). 
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L*expérience  est  trèsrnette  avec  la  benzine,  corps  exempt 
d*oxygène  :  i  gramme  de  benzine  absorbe  en  quelques  heures 
4à  5  centimètres  cubes  d'azote,  la  majeure  partie  demeurant  inal- 
térée. La  réaction  s'opère  principalement  entre  la  benzine  élec- 
trisée,  en  vapeur  ou  sous  forme  de  couches  liquides  très-minces, 
et  le  gaz  azote.  Elle  donne  lieu  à  un  composé  polymérique  et 
condensé,  qui  se  rassemble  à  l'état  de  résine  solide,  a  la  surface 
des  tulies  de  verre  à  travers  lesquels  la  décharge  s'effectue.  Ce 
ccmposé,  chaufTé  fortement,  se  décompose  avec  dégagement 
d'ammoniaque.  Mais  l'ammoniaque  libre  ne  préexiste  ou  ne  se 
forme  par  reflluve,  ni  à  Tétat  dissous  dans  l'excès  de  benzine, 
ni  dans  les  gaz;  ces  derniers  renferment  d'ailleurs  un  peu  d'acé- 
tylène, lequel  apparnîl  conslamment  dans  la  réaction  de  l'effluve 
sur  les  carbures  d'hydrogène. 

L'essence  de  térébenthine  a  donné  lieu  aussi  à  une  absorption 
d'azote,  plus  lente  à  la  vérité  dans  les  mêmes  conditions,  et  il 
s*est  également  produit  un  corps  résineux  condensé,  dont  la  dé- 
composition pyrogénée  dégage  de  l'ammoniaque. 

Le  gaz  des  marais  se  comporte  de  même  ;  il  se  forme  à  la  fois 
(en  petite  quantité)  un  produit  azoté  solide  très-condensé  (qui 
dégage  de  l'ammoniaque  par  la  chaleur),  et  de  l'ammoniaque 
libre,  qui  demeure  mêlée  avec  les  gaz  non  condensés. 

Avec  l'acétylène,  le  produit  principal  est  la  substance  polymé- 
rique découverte  par  notre  confrère  M.  Thénard,  dont  j'ai  eu 
l'occasion  de  répéter  les  remarquables  expériences.  L'azote  ne 
forme  pas  d'acide  cyanhydrique,  résultat  qui  contraste  avec  l'a- 
bondante formation  de  ce  composé  sous  l'influence  de  l'étincelle. 
Cependant  le  produit  condensé  qui  dérive  de  l'acétylène,  étant 
détruit  par  la  chaleur,  dégage,  vers  la  fin,  quelques  ti'aces  d'am- 
moniaque. 

Voici  quelques  expériences  relatives  à  l'absorption  de  Tazote, 
propres  à  démontrer  que  cette  absorption  a  réellement  lieu  par 
les  principes  constitutifs  des  tissus  végétaux,  et  cela,  soit  avec 
Tazote  pur,  soit  en  présence  de  l'oxygène,  c'est-à-dire  en  opé- 
rant avec  l'air  atmosphérique. 

Le  papier  blanc  à  filtre  (cellulose  ou  principe  ligneux),  légè- 
rement humecté  et  mis  en  présence  de  l'azote  pur,  sous  l'in- 
fluence de  l'effluve,  en  absorbe,  dans  l'espace  de  huit  à  dix  heures, 
une  dose  très«notable.  Il  suffit  de  chauffer  ensuite  fortement  le 
papier  avec  de  la  chaux  sodée,  pour  en  dégager  une  grande  quan- 
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tité  d*aminoniaque.  Le  papier  primitif  n'en  fournissait  pas  dans 
les  mêmes  conditions.  L'ammoniaque  ne  se  produit  d'ailleurs  que 
vers  le  rouge  sombre,  par  la  destruction  d'un  composé  azoté 
particulier  et  fixe,  précisément  comme  avec  les  carbures  d'hy- 
drogène. 

La  présence  de  Toxygène  n'empêche  pas  cette  absorption  d'a- 
zote. Je  citerai  à  cet  égard  l'expérience  que  voici  :  Les  tubes  de 
verre,  au  travers  desquels  s'exerce  l'influence  électrique,  ayant 
été  enduits  d*une  couche  mince  d'une  solution  sirupeuse  de  dex- 
trine  (quelques  décigrammes  en  tout),  j'y  ai  introduit,  sur  le 
mercure,  un  certain  volume  d'air  atmosphérique. 

L'effluve  ayant  agi  pendant  huit  heures  environ,  j'ai  constaté 
une  absorption  de  2,9  centièmes  d'azote  et  de  7,0  d'oxygène,  sur 
100  volumes  d'air  prîmitif.  On  voit. que  l'absorption  de  l'oxygène 
n'était  pas  totale  dans  ces  conditions.  Comme  contrôle,  j'ai  re- 
pris la  matière  organique  demeurée  à  la  surface  des  tubes,  et  je 
l'ai  chauffée  avec  de  la  chaux  sodée  ;  elle  a  dégagé  en  grande 
abondance,  et  seulement  vers  le  rouge  sombre,  de  l'ammoniaque  : 
ce  qui  complète  la  démonstration.  Je  n'ai  pas  trouvé  d'ailleurs 
qu'il  se  formât  ni  ammoniaque  libre,  ni  acides  azotique  ou  azo- 
teux en  proportion  appréciable,  dans  ces  conditions.  Le  phéno- 
mène principal  est  donc  la  production  d'un  composé  azoté  com- 
plexe, par  l'union  directe  de  l'azote  libre  avec  l'hydrate  de  car- 
bone mis  en  expérience  :  réaction  tout  à  fait  assimilable  à  celles 
qui  doivent  se  produire  au  contact  des  matières  végétales  et  de 
l'air  électrisé.  Il  résulte  de  ces  faits  que  la  fixation  de  l'azote  dans 
la  nature  n'est  corrélative,  d'une  manière  ^nécessaire,  ni  de  la 
formation  de  l'ozone,  ni  de  la  production  préalable  de  l'ammo- 
niaque ou  des  composés  nitreux. 

Au  contraire,  en  opérant  dans  un  espace  clos  et  sans  l'inter- 
vention de  Télectricité,  M.  Boussingault,  dont  on  connaît  toute 
l'habileté,  n'a  pas  réussi  à  constater  l'absorption  de  l'azote.  Mais 
l'intervention  de  l'électricité  atmosphérique,  qui  n'agissait  pas 
dans  ces  essais  in  vitro,  où  le  potentiel  est  le  même  dans  toutes 
les  portions  des  appareils,  me  semble  de  nature  à  modifier  ces 
conclusions  et  à  rapprocher  les  résultats  qui  se  passent  à  la  sur- 
face du  sol  de  ceux  que  j'ai  observés  sous  l'influence  de  l'ef- 
fluve. 

Je  ferai  observer,  que  cette  absorption  de  Fazote  par  les  ma- 
tières organiques,  dès  la  température  ordinaire,  est  des  plus 
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intéressantes.  Il  n'est  guère  douteux  que  des  phénomènes  ana- 
logues (accompagnés  par  une  absorption  d'oxygène)  ne  doivent 
se  manifester  en  temps  d'orage,  et  même  toutes  les  fois  que  l'air 
est  électrisé  :  ce  qui  est  après  tout  son  état  normal  ;  ou  plus 
exactement  toutes  les  fois  qu*il  existe  une  différence  de  tension 
électrique  de  ses  diverses  couches  entre  elles,  et  à  l'égard  de  la 
surface  du  sol  ;  ce  qui  est,  après  tout,  je  le  répète,  l'état  normal 
de  l'atmosphère.  Dans  ces  conditions,  la  différence  de  potentiel 
entre  les  diverses  couches  de  l'atmosphère  et  du  sol  détermine 
dans  leur  épaisseur  des  décharges  électriques  incessantes,  exac- 
tement de  l'ordre  de  celles  que  Ton  désigne  sous  le  nom  d'effluve 
électrique  ou  décharge  obscure.  Dans  ces  conditions,  qui  sont 
tout  à  fait  comparables  en  principe  à  celles  de  mes  expériences,  les 
matières  organiques  en  contact  avec  l'air  absorbent  très-proba- 
blement, et  cela  d'une  manière  incessante,  quelques  doses  d'a- 
zote et  d'oxygène.  Peut-être  même  cette  absorption  d'azote  et 
d'oxygène,  jointe  aux  condensations  moléculaires  et  aux  autres 
changements  chimiques' développés  au  sein  des  tissus  sous  l'in- 
fluence de  l'effluve  électrique,  donne-trelle  lieu  à  des  modifica- 
tions physiologiques  correspondantes,  qui  joueraient  un  certain 
rôle  dans  ces  malaises  singuliers,  manifestés  au  sein  de  l'orga- 
nisme humain  pendant  les  orages. 

Sans  nous  arrêter  davantage  sur  un  point  particulier,  insis^ 
tons  cependant  d'une  manière  générale  sur  cette  nouvelle  cause, 
de  fixation  de  l'azote  atmosphérique  dans  la  nature.  Elle  engendre 
des  produits  azotés  condensés,  de  l'ordre  des  principes  humi- 
ques,  si  répandus  à  la  surface  du  globe.  Quelque  limités  que  les 
effets  en  soient  à  chaque  instant  et  sur  chaque  point  de  la  super- 
ficie terrestre,  ils  peuvent  cependant  devenir  considérables  en 
raison  de  l'étendue  et  de  la  continuité  d'une  réaction  universel- 
lement et  perpétuellement  agissante. 

Méponse  anx  observations  erlUques  de  H.  J.-A.  LE  B£L 
sar  Fatomleltéi  par  H.  Edm.  BOURGOIIT. 

M.  J.-A.  Le  Bel  a  formulé  contre  mon  mémoire,  sur  l'atomicité, 
quelques  objections  critiques  qui  méritent  une  courte  réponse. 

Elargissant  le  cercle  du  débat,  M.  J.-A.  Le  Bel,  avec  une  ar- 
deur toute  juvénile,  prend  la  défense  de  la  théorie  atomique. 
Sans  entrer  sur  ce  point  dans  une  discussion  qui  serait  peut-être 
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déplacée  dans  ce  recueil,  et  qui  ne  se  rattache,  après  tout,  qu'in- 
directement au  sujet  que  j'ai  traité,  je  me  contenterai  de  lui  faire 
observer  que  la  théorie  atomique,  sous  sa  forme  actuelle,  n'est 
pas  soutenable  lorsqu'on  l'examine  au  double  point  de  vue  de  la 
mécanique  et  de  la  physique. 

D'après  M.  J.-A.  Le  Bel,  l'existence  des  corps  incomplets  n'est 
pas  un  embarras  pour  les  alomisles.  Il  est  en  désaccord  ici  avec 
beaucoup  de  chimistes,  même  avec  quelques-uns  de  ceux  qui 
soutiennent  Talomicité  des  éléments. 

L'aldéhyde,  par  exemple,  est-il  oui  ou  non  un  corps  saturé  ré- 
pondant à  la  formule  : 

H 

C2H*0=CH3-(:OH  =  H-C.H 

I 

Crr-O 

I 

H 

Si  l'aldéhyde  est  une  molécule  dans  laquelle  toutes  les  atomi- 
cités sont  satisfaites,  comme  le  veut  cette  formule  développée,  et 
comme  on  l'enseigné  communément,  pourquoi  fixe-t-elle  deux 
atomes  d*hydrogène,- ainsi  que  l'a  démontré  M.  Wuriz? 

S'imaginer  qu'on  peut  se  tirer  d'embarras  en  disant  qu'il  y  a 
formation  d'oxhydryle,  c'est  faire  une  supposition  gratuite  et 
prendre  ses  désirs  pour  des  réalités. 

D'un  autre  côté,  si  on  admet  la  saturation  successive  des  élé- 
ments, comme  on  incline  généralement  a  le  penser  en  France,  et 
comme  paraît  l'admettre  M.  J.-A.  Le  Bel  lui-même,  on  rend  illu- 
soire toute  la  théorie  atomique  relative  à  l'atomicité,  ainsi  que  l'a 
judicieusement  observé  M.  Berthelot. 

Disons-le  franchement  :  professer  que  les  formules  atomiques 
du  genre  de  la  présente,  qu'elles  s'appliquent  aux  corps  complets 
ou  incomplets,  représentent,  à  un  degré  quelconque,  la  constitu- 
tion des  corps,  c'est  s'abuser  étrangement  et  méconnaître  les 
principes  les  plus  élémentaires  de  la  mécanique  moléculaire. 

L'un  des  principes  fondamentaux  de  la  théorie  atomique,  c'est 
que  le  volume  représente  l'atome  ;  mais  ce  principe  est  implicite- 
ment contredit  par  l'expérience  :  admettre  que  les  atomes  du 
mercure  et  de  cadmium  représentent  deux  volumes,  tandis  que 
ceux  du  i)hosphore  et  de  l'arsenic  correspondent  à  un  demi-vo- 
lume, c'est  ce  que  j'appelle,  en  bon  français,  faire  une  pétition  de 
principe. 
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A  propos  de  l'hydrogène  phosphore  liquide,  M.  J.-A.  Le  Bel 
me  reproche  d'attribucT  à  ce  corps  la  formule  PhH*;  d'abord,  je 
n'ai  pas  parlé  de  ce  composé,  mais  en  supposant  d'après  cela, 
ce  que  je  n'ai  jamais  discuté,  que  la  formule  de  Tiodure  de  phos- 
phore soit  Ph*I*,  cette  circonstance  n'enlève  rien  à  la  valeur  de 
mon  objection,  puisque  le  composé  chloré  correspondant  est  in- 
connu. 

M.  J.-A.  Le  Bel  nous  rappelle  que  M.  Erlemneyer,  contraire- 
ment aux  expériences  de  MM.  Deville  et  Debray,  a  prouvé  que  le 
calomel  se  dissocie  et  il  nous  apprend  qu'il  a  lui-même  vérifié 
cette  assertion.  Cela  n'est  pas  suffisant  pour  réfuter  mon  argu- 
ment, car  il  faudrait  prouver  que  la  dissociation  est  complète. 
Jusqu'à  nouvel  ordre,  il  y  a  donc  lieu  de  s'en  tenir  à  la  détermina- 
tion de  vapeur  des  savants  français. 

En  résumé,  M.  J.-A.  Le  Bel  a  composé,  à  propos  de  mon  mé- 
moire, un  vague  plaidoyer  en  faveur  de  la  théorie  atomique, 
il  n'a,  en  réalité,  réfuté  aucun  de  mes  arguments  ;  enfin,  ce  qui 
est  plus  grave,  il  rapproché  l'atomicité  des  éléments  ou  atomi- 
cité par  addition  de  l'atomicité  par  substitution  qui  n'a  rien  de 
commun  avec  la  précédente,  ainsi  que  le  professe  du  reste  depuis 
longtemps  mon  illustre  maître,  M.  Berthelot. 

Je  maintiens  donc  exactement  les  termes  de  mon  mémoire  sans 
rien  en  retrancher. 

Un  dernier  mot.  La  forme  et  la  nature  du  Bulletin  se  prêtant 
mal  à  des  polémiques  de  ce  genre,  je  ne  répondrai  plus  aux  ob- 
servations critiques  qui  pourraient  m*être  adressées,  chacun  se 
faisant,  sur  ces  questions,  une  opinion  en  rapport  avec  son  degré 
d'instruction. 

9mr  ralixarlBe  nltrée;  par  H.  A.  BOSENSTIEHL. 

Un  tissu  imprimé  ou  teint  en  rouge  de  garance  ou  en  rouge 
d'alizarine  devient  orange  si  on  l'expose  à  la  vapeur  nitreuse(i)  ; 
cette  couleur,  loin  de  se  dégrader  par  les  lavages  et  les  bains  de 

(1)  Celte  intéressante  observation  est  duc  à  M.  Strobel,  chimiste  attaché  à 
rétablissement  de  MM.  Haeffely  et  O'^  à  Pfastadt,  près  de  Mulhouse.  Espé- 
rant flxer  de  l'azote  sur  la  cellulose,  et  lui  communiquer  par  là  quelques- 
unes  des  propriétés  de  la  laine  ou  de  la  soie,  M.  Strobel  a  plongé  dans  une 
caisse  remplie  de  vapeur  nitreuse  des  tissus  de  coton  imprimés  de  couleurs 
diverses,  entre  autres  de  rouge  à  l'extrait  de  garance  et  à  l'alizarine  artifi- 
cielle. La  transformation  du  rouge  en  orange  pouvant  présenter  quelque  in- 
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savon  môme  bouillants,  n*en  devient  que  plus  vive.  Le  ronge 
d'Andrinople  subit  la  même  modification  ;  la  couleur  résultante 
est  tout  aussi  solide  que  celle  dont  elle  dérive,  d'une  nuance  et 
d'une  vivacité  qui  ne  sont  représentées,  dans  la  palette  des  toiles 
peintes,  que  par  les  chromâtes  de  plomb.  Il  ne  s'agit  pas  d'un 
simple  virage  ;  la  matière  colorante  a  été  évidemment  modifiée 
par  le  contact  de  la  vapeur  nitreuse,  et  c'est  dans  le  but  d'étudier 
cette  remarquable  transformation  que  j'ai  entrepris  les  expérien- 
ces  qui  font  l'objet  de  cette  note. 

i)  Dans  un  précédent  travail,  j'ai  prouvé  que  le  rouge  de  ga- 
rance n'est  pas  formé  par  Valizarine  seule^  ainsi  qu'on  l'avait  en« 
soigné  (car  cette  dernière,  à  l'état  de  pureté,  est  incapable  de 
produire  du  rouge),  mais  par  deux  matières  colorantes  dont  l'une 
vient  d'être  nommée,  et  dont  Tautre  esila purpurine.  Il  fallait  donc 
avant  tout  déterminer  si  les  deux  matières  colorantes  concourent 
aussi  à  la  formation  de  Torange  ;  de  même  pour  les  rouges  fabri- 
qués avec  l'alizarine  arlitlcielle,  qui  sont  dus,  on  le  sait  mainte* 
nant,  à  un  mélange  dH isopurpurine  et  (ïaUzarinCy  il  y  avait  à 
constater  laquelle  joue  le  rôle  principal  dans  la  production  de  la 
nouvelle  couleur. 

J'ai  remarqué,  tout  d'abord,  que  l'orange  que  l'on  obtient  par 
l'action  de  la  vapeur  nitreuse  est  d'autant  plus  vif  que  le  rouge  d'oîi 

térêt  pour  la  fabrication  des  tissus  imprimés  a  été  portée  libéralement  à  la 
connaissance  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  par  l'un  des, gérants  de 
l'établissement.  M.  Gustave  Schaeffer.  (Voyez  Dulletin  de  la  Société  iDdas- 
trlellCf  t.  XLvi,  p.  127,  sept.  1875.  )  Par  la  publicité  donnée  à  cette  observa- 
tion, la  Société  apprit  que  déjà,  en  1872,  un  habile  fabricant  de  Rlbeauvillé, 
M.  Steiner,  avait  fait  une  application  de  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  le 
rouge  de  garance,  teint  sur  tissu  huilé.  A  cet  effet,  il  imprimait  sur  le  rose 
et  le  rouge  moyen  uu  mélange  de  nitrate  de  plomb  et  d'acide  tartrique  ;  sé- 
chant ensuite  rapidement  à  GO»,  le  rose  se  transformait  en  une  belle  couleur 
chair,  et  le  rouge  moyen  en  orange.  Ces  teintes  résistent  au  passage  à  la 
cuve  décolorante  (solution  de  chlorure  de  chaux  à  excès  de  base). 

Le  procédé  de  M.  Steiner,  ayant  été  tenu  secret,  n'a  pas  eu  d'influence  sur 
la  découverte  de  l'alizarine  nltrêe,  et  ne  diminue  pas  le  mérite  de  l'observa* 
tion  de  M.  Strobel. 

Nommé  rapporteur  par  le  Comité  de  chimie  de  la  Société  industrielle, 
l'auteur  de  ce  travail  a  consigné  le  résultat  de  ses  expériences  dans  deux 
notes  communiquées  :  l'une  le  27  octobre  1875,  l'autre  le  29  mars  1876.  {loc, 
cit.,  t.  xLvi,  p.  243  et  247).  Voyez  aussi  :  Procès-verbaux  du  Comité  de 
chimie,  12  juin  1876  (/oc.  cit.,  p.  159).  Actuellement  l'alizarine  nitrée  se 
trouve  dans  le  commerce  et  les  essais  qui  se  font  de  toute  part  avec  ce  nou< 
veau  produit  fixeront  bientôt  sur  sa  valeur  industrielle. 
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il  provient  contient  moins  de  purpurine.  C'est  l'aUzarine  pure  (i^ 
qui  est  la  vi^ilB  génératrice  de  l'orange.  Les  étofTes  teintes  avec- 
la  pseudo-purpurine,  la  purpurine  et  son  isomère  artificielle, se 
décolorent  presque  totalement  dans  la  vapeur  nitreuso;  il  iie 
reste  qu'unf)  faible  trace  d'une  couleur  fauve. 

2)  Ayant  essayé  de  retirer  la  nouvelle  matière  du  tissu  sur 
lequel  elle  s'était  formée,  j'ai  rencontré  une  résistance  inatten-^ 
due,  remarciuable  ;  cette  couleur,  qui  est  une  laque  aluminique, 
est  si  difflcilement  attaquée  par  les  acides,  que  la  fibre  se  désa- 
fçrége  en  grande  partie  avant  que  la  matière  colorante  soit  mise 
en  liberté  ;  je  n'ai  obtenu,  par  ce  moyen,  qu'une  petite  quantité 
d'une  substance  jouissant  de  a  propriété  de  teindre  les  mordants 
d'alumine  en  orange. 

8)  La  vapeur  nitreuse  ayant  été  mise  en  présence  d*alizarine 
dissoute  ou  suspendue  dans  divers  liquides,  tels  que  l'eau,  l'acide 
acétique,  l'alcool,  l'acide  sulfurique,  j'ai  observé  la  formation  de 
matières  qui,  tout  en  étant  colorées  en  jaune,  sont  dénuées  de- 
tout  pouvoir  tinctorial.  Ce  résultat  concorde  avec  celui  obtenu 
par  M.  Nienbauss,  qui  a  constaté  la  réduction  de  l'alizarine  en  an-^ 
tbraquinone  par  l'action  de  l'acide  azoteux  dans  des  conditions 
qui  s'éloignent  peu  de  celles  que  je  viens  d'indiquer.  {Bericbte 
der  deut.  Cbeni.  Gesellschafl^  t.  VIII,  p.  774,  Correspondance 
de  Zurich.) 

L'aotde  nitrique  fumant,  employé  soit  seul,  soit  en  présence  d'a- 
cide sulfurique,  n'a  pas  donné  de  résultat  satisfaisant.  Avec  la 
purpurine  j'ai  obtenu  un  mélange  de  diverses  substances  parmi 
lesquelles  se  trouve,  en  petite  quantité,  une  matière  qui  teint  en 
jaune* 

4)  Me  plaçant  alors  dans  les  conditions  où  la  matière  colorante 
se  forme  sur  le  tissu,  j'ai  réussi  à  me  procurer  abondamment  la 
substance  qui  fait  l'objet  de  ce  travail.  Dans  de  grands  flacons 
de  verre,  je  verse  l'alizarine  en  pâte  du  commerce  (j'ai  employé 
la  marque  n®  1  de  Meister,  Lucius  et  C',  à  Hoechst-sur-le-Mein), 
j'agite  de  manière  à  en  bien  couvrir  les  parois,  je  fais  égoutter 
et  sécher.  Le  verre  est  ainsi  garni  d'une  mince  couche  d'aliza- 

(!)  Dans  un  iliicon  à  large  col,  rempli  de  vapeur  rutilante,  on  suspend  un, 
morceau  d'élofTe  imprimée  ou  teinte  en  rouge  ;  cinq  minutes  après  on  l'en  re- 
tire convertie  en  bel  orange.  La  réaction  dont  il  s'agit  constitue  une  inté- 
ressante expérience  de  cours,  qui  fait  voir  d'une  manière  frappante  l'effet 
des  fubsUtatlons. 

MOUV.  SfiR.,  T.  XXVI,  1876.  —  SOC.  CHIM.  5 
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rine  Irès-divisée.  Jo  remplis  alors  les  flacons  de  vapeurs  rouges, 
je  bouche,  et  en  peu  de-  minutes  la  couleur  de  Talisarine 
change,  les  gaz  se  décolorent. 

Je  détache  le  contenu  du  flacon  avec  de  Teau  qui  enlève  les 
acides  (dont  une  partie  est  cristallisable),  et  laisse  un  mélange  de 
deux  matières  colorantes,  dont  l'une  teint  en  rouge ,  Tautre  en 
orange,  les  mordants  d*alumine.  La  première  est  de  Talizarine 
non  modifiée  que  Ton  peut  séparer  par  plusieurs  méUiodes. 
Je  me  suis  servi  avec  avantage  de  la  soude  caustique,  qui,  em- 
ployée en  excès,  dissout  Talizarine  et  n'agit  que  fort  peu  sur  la 
matière  colorante  orange,  dont  la  combinaison  alcaline  est  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif. 

Le  sel  de  soude,  après  quelques  cristallisations  dans  l'eau,  est 
décomposé  par  un  acide,  et  la  matière  colorante  remise  en  liberté 
purifiée  par  une  série  de  cristallisations  dans  le  chlorororm^ 
jusqu'au  moment  où  le  liquide  mère  et  les  rriirtiirr  (WMirmf  1o 
même  résultat  on  teinture.  Le  produit  séché  dans  le  vide  à  100* 
a  fourni,  à  Tanalyse,  les  nombres  suivants  qui  correspondent  à  la 
composition  de  l'alizarine  mononitrée  C^*H^(AzO')0^ 

Expérience.  Caleal. 

C...               58,87  58,94 

H...                 2,56  2,45 

Az..                4,87  4,91 

(Le  dosage  de  Tazole  a  été  fait  par  M.  Goppelsrocder,  direc- 
teur de  l'Ek^ole  de  chimie  de  Mulhouse  ;  qu*il  me  soit  permis  de 
le  remercier  de  Taimable  empressement  avec  lequel  il  a  bien 
voulu  me  prêter  son  concours.) 

On  peut  admettre  que,  lors  de  la  formation  de  la  nitralizarine, 
rhyponitride  se  substitue  à  l'hydrogène  par  double  décomposition 
à  la  manière  d*un  corps  simple  : 

C»*H'ï(Hp*-{-2  \202  =  A2O2H  +G»*ir(A202)0* 

L'acide  azoteux  formé,  parait  se  condenser' dans  la  matière  so- 
lide, car,  celle-ci,  retirée  des  flacons,  fait  effervescence  lente  avec 
l'eau  ;  le  gaz  qui  se  dégage  est  du  bioxyde  d'azote,  provenant  de 
la  décomposition  de  cet  acide. 

M.  H.-W.  Perkin  a  préparé  un  dérivé  nilré  de  l'alizarine 
C**H''(AzO')0*  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  la  diacétylali- 
zarine  (1).  Ce  corps,  teignant  en  orange  les  mordants  d*alumine 

Deutsche  ohemiscbe  Geiellschafi,  t.  viii,  p.  780.  —  Cçrresp.  aiiglaise. 
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et  en  violet  rougeàire  ceux  de  fer^  pourrait  être  identique  aved 
celui  que  je  décris. 

5)  La  nitralizarine^  cristallisée  dans  le  chloroforme,  qui  parait 
être  son  véritable  dissolvant,  se  présente  sous  forme  de  paillettes 
orangées  à  reflets  verts  ;  elle  est  un  peu  soluble  dans  Teau,  qu'elle 
colore,  soluble  dans  les  différents  dissolvants  neutres  et  dans  le» 
acides  acétique  et  sulfurique. 

Elle  fond  vers  WOP  et  se  sublime  à  une  température  plus  éle- 
vée en  se  détruisant  en  grande  partie;  il  se  forme  en  même  temp» 
des  paillettes  jaunes  à  reflets  verts,  et  des  aiguilles  rouges  ;  ces 
dernières  teignent  comme  Talizarine. 

La  dissolution  dans  les  alcalis  est  violet-rouge  ;  sa  laque  cal- 
caire possède  la  même  couleur  ;  en  teinture  elle  sature  les  mor- 
dants dans  l'eau  distillée  ;  l'addition  de  l'équivalent  d'acétate  dé 
calcium  améliore  le  rendement,  le  bicarbonate  du  même  métal 
la  précipite  totalement  du  bain  de  teinture  ;  la  précipitation  est 
retardée  par  un  courant  d'acide  carbonique^  qui  ne  décompose 
plus  la  laque  calcaire  une  fois  formée.  Elle  se  comporte  donc, 
non  pas  comme  l'alizarine,  d'où  elle  dérive,  mais  se  rapproche  de 
la  purpurine,  qui  est  comme  elle  un  dérivé  trisubstitué  de  l'an-* 
thraquinone. 

6)  La  résistance  de  la  laque  calcaire,  à  l'action  de  l'acide  car* 
boniquei  permet  de  reconnaître  la  présence  de  l'alizarine  quand 
elle  est  mêlée  au  dérivé  nitré.  Je  compose,  dans  ce  but,  un  bain 
de  teinture  avec  une  dissolution  de  bicarbonate  de  calcium  en 
quantité  suffisante  pour  précipiter  les  deux  matières  colorantes 
et  je  porte  à  l'ébullition;  l'acide  carbonique  est  éliminé  et  les  la- 
ques calcaires  se  forment.  Je  m'assure  que  la  précipitation  est  to- 
tale en  plongeant  dans  le  bain  un  petit  carré  d'étofle  mordancée 
qui  doit  en  ressortir  complètement  incolore.  Je  fais  alors  passer 
dans  le  bain  un  courant  d'acide  carbonique,  qui  remet  l'alizannd 
en  liberté  ;  en  teignant  un  petit  échantillon  du  tissu  mord^ncé 
dans  ce  bain,  on  reconnaît  aisément  la  présence  de  cette  matière 
colorante  aux  couleurs  caractéristiques  qu'elle  communique  aux 
oxydes  d'aluminium  et  de  fer. 

.  7)  Les  combinaisons  de  la  nitralizarine  avec  les  bases  se  distin^ 
guent  par  une  stabilité  relative  supérieure  ;  aussi  se  flxe-t-elle  en 
teinture  avant  l'alizarine. 

Elle  teint  l'oxyde  de  fer  en  une  couleur  voisine  du  3  violet  V^ « 
de  ûoirdes  cercles  chromatiques  de  M.  Chevreul,  et  l'alumine  en 
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4  rouge  orange.  Cette  dernière  couleur  est  assez  brillante  et  ga- 
gne, comme  le  rouge  garance,  par  les  opérations  de  ravivage. 

8)  Les  corps  nitrés  se  transforment  facilement  en  produits  ami- 
dés  ;  j*ai  cru  devoir  faire  un  essai  dans  ce  sens,  j*ai  traité  la  solu- 
tion alcaline  de  nitralizarine  par  le  phosphore.  La  couleur  de  la 
dissolution  se  modifie  peu  à  peu  :  de  violette  qu'elle  est  au  début 
elle  devient  bleue,  puis  verle,  et  enfin  jaune. 

Quand  on  interrompt  l'opération  au  moment  où  le  liquide  est 
d*un  bleu  pur,  on  peut  en  isoler  une  matière  qui  teint  les  mor- 
dants d'alumine  en  grenat;  quand,  au  contraire,  on  laisse  la  ré* 
duction  s'achever,  on  obtient  une  substance  qui  teint  les  mordants 
d*alumine  en  brun  cachou. 

Je  n'ai  pas  fait  l'étude  de  ces  deux  matières,  ayant  tenu  avant 
tout  à  fixer  la  composition  et  les  principales  propriétés  de  TaU- 
zarine  nitrée  dont  la  formation  a  lieu  dans  des  conditions  si  excep- 
tionnelles. 

La  classe  des  composés  nitrés  renferme  plusieurs  corps  qui 
fonctionnent  comme  matières  colorantes  jaunes  ;  mais  elles  ne  se 
fixent  que  sur  la  fibre  animale  ;  la  nitralizarine  est  le  seul  repré- 
sentant connu  de  cette  classe  qui  s'unisse  à  la  matière  textile  vé- 
gétale en  présence  d'un  mordant  ;  elle  est  aussi  le  premier  dérivé, 
à  ma  connaissance,  du  moins,  qui  se  forme  par  l'action  directe 
de  la  vapeur  nitreuse  sur  une  substance  sèche. 

Recherehe  de  la  f achslne  dans  les  vins  t  par   H.  E.  JACQVEHIIV. 

La  fuchsine  ou  rosaniline  est  en  ce  moment  employée  sur  une 
vaste  échelle  pour  remonter  en  couleur  des  vins  de  l'Hérault  et 
même  des  Pyrénées-Orientales,  je  crois  donc  utile  d'indiquer 
trois  procédés  de  recherche  de  cette  matière  colorante  dans  les 
vins,  qui  résultent  de  (rois  communications  que  j'ai  eu  l'honneur 
de  présenter  à  l'Académie  des  .sciences: 

!•  Par  teinture  directe  de  la  pyroxyline  ou  fulmicoton .  — 
Dans  une  communication  du  4  mai  1874,  intitulée  :  Influence  de 
la  présence  de  F  azote  dans  la  ûbre  textile  sur  la  fixation  directe 
des  couleurs  de  V aniline^  j'ai  annoncé  que  la  pyroxyline,  ou 
cellulose  dans  laquelle  Tazote  a  pénétré  par  l'action  du  mélange 
sulfurico-nitrique,  se  teint  directement  en  fuchsine  et  autres  cou- 
leurs. 
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Ce  fait  peut  être  utilisé  pour  l'analyse  des  vins  dont  la  couleur 
naturelle  ne  se  fixe  pas  sur  cette  fibre  modifiée.  Il  suffira  donc 
de  chauffer  pendant  quelques  minutes  dix  à  vingt  centimètres 
cubes  de  vin  avec  une  petite  bourre  de  fulmicoton,  puis  de  laver 
à  Teau  pour  être  en  mesure  de  reconnaître  cette  fraude.  L'opé^^, 
ration  marche  même  à  froid»  suivant  une  remarque  récente  de 
H.  Didelot,  mais  avec  moins  de  netteté,  par  une  vive  agitation 
dans  un  tube  de  verre  pendant  deux  à  trois  minutes  et  lavage  à 
grande  eau. 

Toutefois  rorseille,  qui  est  également  employée  pour  remonter 
les  vins  en  couleur,  se  fixe  aussi  sur  la  cellulose  nitrée,  d'après 
mes  observations,  et  lui  donne  une  nuance  qui  ressemble  à  celle 
de  la  rosaniline.  Mais  la  distinction  est  facile  à  établir  à  Taide  de 
l'ammoniaque  qui  fait  virer  au  violacé  la  teinte  due  à  Torseille, 
et  décolore,  bien  qu'assez  lentement,  celle  de  la  fuchsine. 

M.  Ritter  a  remarqué  que  la  pyroxyline  en  voie  de  s'altérer 
fixait  mieux  la  couleur  que  le  produit  récent  et  pur  ;  il  indiquera 
plus  tard  les  applications  qu'il  a  faites  du  fulmicoton  à  la  recherche 
d  autres  matières  usitées  pour  la  coloration  artificielle  des  vins, 
aithoea  nigra,  etc.,  etc.,  qui  se  fixent  suffisamment  pour  que  Ton 
puisse  tirer  des  conclusions  du  virage  que  leur  fait  subir  l'am^ 
moniaque. 

2®  Par  teinture  directe  de  la  laine.  —  Dans  ma  communication 
du  2i  août  1874,  intitulée  :  De  la  combinaison  directe  de  l'acide 
chromique  avec  la  laine  et  la  soie^  et  de  aes  applications  à  la  tein^ 
tare  et  à  F  analyse  des  vins,  j'indiquai  sommairement  le  parti 
que  l'on  pouvait  tirer  de  la  teinture  de  la  laine  pour  l'analyse  des 
vins,  et  je  dis  en  terminant  :  C'est  ainsi  que  j*ai  pu  constater  que 
des  caramels  rouges  pour  vins  nouveaux  et  pour  vins  vieux,  qui 
se  vendent  à  Paris,  doivent  leur  pouvoir  colorant  aux  dérivés  de 
l'aniline. 

Le  vin  rouge  naturel  ne  teint  pas  la  laine,  qui  après  lavages 
redevient  presque  blanche,  tandis  qu'un  vin  remonté  en  couleur 
par  de  la  fuchsine  teint  en  rouge  plus  ou  moins  foncé,  résistant 
Aux  lavages,  mais  en  nuance  un  peu  rabattue  par  la  faible  quan- 
tité de  colorant  naturel  qui  s'y  est  fixée  en  même  temps.  Voici 
comment  il  faut  opérer.  On  chauffe  dans  une  capsule  de  porcelaine 
100  centimètres  cubes  de  vin,  et  lorsque  l'alcool  est  à  peu  près 
volatilisé,  on  y  plonge  un  fil  de  laine  blanche  à  broder  de  20  à  30 
centimètres  de  loitg,  préalablement  mouillé,  puis  on  fait  très-lé- 
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gèrement  bouillir  jusqu'à  réduction  d'un  peu  plus  de  moitié.  La 
laine  sortie  et  lavée  à  grande  eau  reste  teinte  en  nuance  fuchsine 
rabattue  plus  ou  moins  foncée,  lorsque  le  vin  a  été  plus  ou  moins 
remonté  en  couleur  par  cette  substance.  Cette  nuance,  que  des 
yeux  peu  exercés  pourraient  confondre  avec  celle  que  fournissent 
les  vins  fraudés  à  Torseilie,  s'en  distingue  très-nettement  par  une 
réaction  chimique  :  Teau  ammoniacale  dissout  en  ce  cas  rapide- 
ment la  fuchsine  sans  se  colorer  et  fait  virer  au  brun  sur  la  laine 
la  faible  portion  de  couleur  naturelle  flxée  ;  cette  eau  ammoniacale 
séparée  devient  rose  par  saturation  à  l'acide  acétique,  et  peut 
teindre  un  fragment  de  laine  fraîche.  La  laine  teinte  dans  un  vin 
à  l'orseille  vire  au  violet  assez  foncé  par  l'eau  ammoniacalOi  qui 
elle-même  se  colore  en  violet. 

3^  Par  teinture  de  la  laine  au  moyen  de  la  fuchsine  ammonia- 
cale.  —  Ce  procédé  est  une  conséquence  de  ma  communication 
du  24  janvier  1876,  intitulée  c  Action  de  l'ammoniaque  sur  la  ro- 
saniline  .i  On  chauffe  dans  une  capsule  de  porcelaine  cent  à  deux 
cents  centimètres  cubes  de  vin  jusqu'à  départ  à  peu  près  complet 
de  l'alcool  (ou  bien  on  utilise  le  résidu  du  dosage  de  l'alcool  par 
le  grand  appareil  Salleron),  puis  on  traite  à  froid  par  un  excès 
d'ammoniaque  (environ  20^)  en  ayant  soin  d'agiter  vivement 
pour  déterminer  la  solubilité  de  la  fuchsine,  et  on  agite  enfin  de 
même  avec  de  l'éther  (environ  80^*)  qui  dissout  la  fuchsine  am- 
moniacale. Après  avoir  laissé  écouler  ïa  couche  liquide  inférieure, 
on  détruit  par  addition  d'un  peu  d'eau  Tétat  globulaire  qui  existe 
à  la  surface  d'intersection,  afin  de  déterminer  nettement  la  sépa- 
ration. La  couche  éthérée,  recueillie  dans  un  ballon  que  Ton  fait 
communiquer  avec  un  réfrigérant  de  Liebig,  est  évaporée  en  pré- 
sence de  laine  blanche  à  broder  qui  se  teint  en  nuance  fuchsine 
pure  et  caractéristique.  Ce  mode  d'évaporer  convient  lorsque  l'on 
a  une  série  d'analyses  de  ce  genre  à  effectuer,  car  l'éther  ammo- 
niacal condensé  peut  être  employé  éI  d'autres  opérations,  mais 
dans  le  cas  d'une  seule  recherche  on  pratiquera  l'évaporation  au 
bain-marie  à  Fair  libre  dans  un  vase  à  précipiter. 

Le  procédé  que  je  viens  de  décrire  se  confond  avec  celui  de 
M.  Falières  ou  de  M.  Garcin  pour  l'extraction  de  la  fuchsine 
ammoniacale,  mais  tandis  que  ces  chimistes  font  apparaître  de 
suite  la  couleur  par  saturation  avec  de  l'acide  acétique,  je  me 
contente  d'utiliser  la  propriété,  que  j'ai  signalée,  de  cette  fuchsine 


ivAv^in  et  HB  m&tnmMAm,  -  decompi  des  carbonates.  7i 

ammoniacale  incolore  de  teindre  la  laine  sans  intermédiaire,  et 
j'obtiens  en  outre  une  pièce  ^  conriWibii. 

Il  ne  saurait  y  avoir  en  ce  cas  de  doute  sur  la  nature  de  la  ma- 
tière tinctoriale  employée  pour  remonter  un  vin  en  couleur, 
l'orseille  ammoniacale  colorant  l'élher  en  rouge  faible  :  le  mode 
d'extraction,  lapropriétéde  cette  dissolution  éthérée  ammoniacale 
incolore  de  teindre  la  laine  en  une  nuance  caractéristique,  qui 
disparaît  de  nouveau  et  presque  instantanément  par  Taction  de 
l'ammoniaque,  pour  la  reprendre  par  celle  de  l'acide  acétique,  sont 
des  faits  qui  n'appartiennent  qu*à  la  fuchsine  ou  rosaniline. 

Conclusions  pratiques.  —  De  ces  trois  procédés,  le  premier  ne 
manquera  pas  d-ôtre  adopté  par  le  négociant  qui  pourra  ainsi,  dans 
mie  certaine  mesure^  vérifier  sa  marchandise  à  Tarrivée.  Toute- 
fois dans  le  cas  de  maintien  après  lavages  d'une  coloration  rosée 
du  fnhnicoton,  provenant  soit  de  la  fuchsine,  soit  de  Torseille,  ou 
de  l'althœa  nigra,  etc.,  il  devra,  avant  de  condure  à  une  fraude 
par  la  fuchsine,:  s'adresser  à  un  expert  chimiste^  qui  par  remploi 
du  troisième  procédé  statuera  affirmativement  iou  négativement 
sous  ce  rapport*  Le  second  procédé,  teinture  diilecte  de  la  laine, 
bien  qu'il  puisse  fournir  de  bons  résultats,  lorsqu'on  en| dérive  un 
échantillon  de  laine  de  belle  nuance  par  l'eau  ammoniacale  sa- 
turée d'acide  acétique,  me  semble  plus  favorable  pour  reconnaître 
l'orseille,  puisque  la  première  laine  teinte  fournit  directement  une 
pièce  à  conviction  par  virage  à  l'ammoniaque. 

la  4éc*Hip0«ltioii  des  earlMiiAtes  Insolables  par  l'hydrogèmiD 
Mlflnré  I  par  MM.  L.  IV AUDUV  et  F.  DE  MONTMOLON. 

M.  H.  Sainte-Glaire  Deville  a  expliqué  les  phénomènes  de  dé- 
composition par  l'hydrogène  sulfuré,  des  carbonate^  alcalins, 
dissous  dans  l'eau,  en  admettant  que  Tacide  carbonique  du  sel  est 
volatil  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sulfuré.  11  admet  qu'en 
vertu  des  lois  de  BerthoUet  ces  carbonates  doivent  être  décom- 
posés. 

Inversement  l'hydrogène  sulfuré  des  sulfures  alcalins  est  vo- 
latil dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  ;  c'est  ce  que  l'expé- 
rience a  vérifié  depuis  longtemps. 

Nous  avons  observé  un  même  ordre  de  phénomènes  avec  les 
carbonates  insolubles  et  ce  sont  ces  résultats  que  nous  consi- 
gnons dans  la  présente  note. 
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Nos  expériences  ont  porté  sur  les  oarbonates  de;  baiyte,  .de 
chaux,  de  strontiane,  de  magnésie,  de  lithine  et  de  zinc. 

1)  Carbonate  de  baryte.  —  Le  corps  est  rois  en  suspension 
dans  l'eau  distillée.  Le  tout  est  maintenu  à  une  température  con- 
stante de  10*.  L'hydrogène  sulfuré  vient  barboter  de  façon  a  ce 
qu'on  puisse  compter  les  bulles  de  gaz.  La  disposition  de  l'apparail 
barboteur  est  telle  que  tout  le  carbonate  insoluble  puisse  être 
mis  en  mouvement  par  chaque  bulle  de  gaz. 

TABLEAU  DBS  RÉSULTATS. 


POIDS 

de  la  matière. 


100 
100 
100 
100 
100 
100 


QUANTITE 

de  carbonate 

traDaformô 

en   sulfure. 


9,5 
11,9 
18,7 
14,5 
15,8 
15,8 


DUKKB 

de 
l'expérience. 


1  heure. 

S 
4 
5 

6 


BAU  DI8T1LLBB 

ajoutée 
pour  1  éê  carbonati 


10 
10 
10 
10 
10 
10 


100 
100 


51,2 
51,2 


6 
8 


50 
50 


100 
100 


73,1 
100,0 


15 
80 


100 
100 


Du  tableau  précédent,  il  résulte  que  : 

i^  Après  5  heures  de  barbotage,  une  limite  de  décomposition 
(15,3)  est  atteinte  lorsque  le  poids  d*eau  est  égal  à  10  fois  le 
poids  du  carbonate  de  baryte. 

2**  Les  quantités  d*eau  augmentant,  la  décomposition  devient  de 
plus  en  plus  complète. 

S^  La  décomposition  est  complète  lorsque,  .la  quantité  de  car- 
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bonate  de  baryte  restant  la  même,  les  quantités  d'eau  sont  égales 
a  100  et  le  temps  de  barbotaig^  égal  à  âO  heures, 

Chaque  série  d'expériences  a  été  répétée  deux  fois  ;  les  résulr 
tats  compris  dans  le  tableau  sont  des  moyennes  concordantes, 
dans  tous  les  cas  à  0,5  %  pi*^St  excepté  pourtant  pour  la  première 
et  la  seconde  beure  dans  lesquelles  nous  ne  sommes  pas  arrivés 
i  moins  de  1  <»/•• 

Lies  solutions  de  sulfures  obtenues  à  la  fin  de  chaque  expérience 
étaient  incolores.  Après  quelque  temps  d'exposition  à  Vair,  elles 
jaunissent. 

2*  Quant  aux  carbonates  de  magnésie,  de  zinc,  de  lithine,  nous 
avons  cherché  tout  de  suite  s'il  y  avait  une  limite  à  la  décompo- 
sition. Le  résultat  a  été  le  môme  que  pour  le  carbonate  de  ba- 
ryte; c'est-à-dire  que  la  transformation  a  été  complète.  Nous 
nous  réservons  d'étudier  le  phénomène  de  plus  près. 

Le  carbonate  de  lithine  a  été  mis  dans  une  quantité  d*eau  in* 
suffisante  pour  le  dissoudre  ;  sa  solubilité  étant  beaucoup  plus 
grande  que  celle  des  carbonates  de  baryte,  de  magnésie  et  de 
zinc. 

Dans  une  prochaine  note,  nous  ferons  connaître  nos  recherches 
sur  l'action  des  gaz  inertes  sur  les  cyanures,  les  formiates  et 
quelques  acétates. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Schutzenberger  à  la 
Sorbonne. 
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Svr  TacUle  a-méthylamldoproploidqae  et  sur  l'homoeréallBef 

par  H«  H.  LINDENBERG  (1). 

Comme  on  sait,  Kolbe  a  préparé  artificiellement  de  Talanine  eu 
traitant  Téther  oc-chloropropionique  par  Tammoniaque,  et  Heintz 
a  obtenu  un  isomère  dé  ce  cerps,  Tacidé  p-amidopropionique  par 

(1)  Joaroêl  fur  praktiscbe  Chemie  <2),  L  xii,  p.  244.. 
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l'action  de  l'ammoniaque  sur  Tacide  p-iodopropiomque.  En  rem- 
plaçant dans  ces  réactions  Tammoniaque  par  la  méfthylamine,raii- 
leur  a  cherché  à  préparer  les  dérivés  méthylés  des  deux  acides 
amidopropioniques  isomérîques. 

ÂciDE  ««MBTHYLAHiDOPROPioiaQUE.  —  On  chauffe,  en  vase  cbs, 
à  120-130^  un  mélange  de  15  p.  d'éther  a-chloropropionique  et  de 
30  p.  de  méthylamine  aqueuse  saturée  ;  le  produit  de  la  réaction 
est  distillé  pour  éliminer  la  méthylamine  libre,  puis  maintenu  en 
ébullition  avec  un  excès  d'hydrate  barytique  :  quand  la  totalité  de 
la  méthylamine  est  expulsée,  on  précipite  exactement  la  tiaryte 
par  l'acide  sulfurique  et  on  évapore  le  liquide  filtré.  Il  reste  une 
masse  incristaliisable  formée  de  chlorhydrate  d'acide  ot-méthyla- 
midopropionique,  qu'une  légère  impureté  empêche  de  cristalliser. 
Pour  isoler  l'acide  amidé,  on  traite  la  solution  du  chlorhydrate 
à  une  douce  chaleur  par  l'oxyde  d'argent,  qu'on  ajoute  peu  à  peu 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  contienne  plus  de  chlore  ;  la  sdiition, 
débarrassée  par  l'hydrogène  sulfuré  d*une  petite  quantité  d'ar- 
gent dissous,  et  évaporée  fournit  des  cristaux  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool  absolu. 

L'acide  a-méthylamidopropionique  ou  méibylalanwe  a  pour  for- 
mule 

G*H9AzO2=GH3.GH(AzHGH3)-C02H  ; 

il  cristallise  en  beaux  prismes  rhombiques  transparents,  ou  en 
aiguilles  réunies  en  faisceaux.  Il  est  assez  soluble  dans  Teau 
froide  et  dans  l'alcool  chaud,  insoluble  dans  Téther.  Chaurfé,  il 
brunit  vers  180*  et  fond  vers  260*^  en  se  décomposant. 

La  méthylalanine  possède  des  propriétés  basiques,  mais  elle 
s'unit  aussi  aux  bases;  sa  solution  aqueuse  bleuit  le  tournesol 
rouge;  elle  possède  une  forte  saveur  sucrée;  elle  ne  précipite 
que  les  solutions  concentrées  du  nitrate  d'argent.  Chauffée  avec 
de  la  chaux  iodée,  la  méthylalanine  dégage  de  la  méthylamine. 

Chlorhydrate  de  méthylalanine  C*H»AzO*,HCl.  —  Nous  avons 
vu  plus  haut  comment  on  isole  ce  sel  du  produit  de  la  réaction  de 
la  méthylamine  sur  l'éther  a-chloropropionique  ;  mais  il  est 
impossible  de  le  préparer  ainsi  à  l'état  de  pureté.  On  y  arrive,  au 
contraire,  facilement  en  neutralisant  la  méthylalanine  pure  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient,  dans  ce  cas,  des  cristaux,  très- 
solubles  dans  l'eau  et  déliquescents,  qui  fondent  à  1 10^  et  ne  so- 
lidifient de  nouveau  qu'au-dessous  de  30". 

Le  chloroplatinate  de  méthylalanine  (C*H»AzO«,HCl)«+PtCl* 
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-erislallise  trd&-faeilement  en  grands  prismes  tricliniques  d'une 
couleur  jaune  de  mieli  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  et  presque 
insolubles  dans  l'alcool.  Ce  sel  supporte  une  température  de  110^ 
sans  s'altérer. 

Nitrate  de  méibylalamne  C*H»AzO«,AzO«H.  —  On  précipite  le 
dilorhydrate  par  la  quantité  équivalente  de  nitrate  d'argent,  ou 
l'on  neutralise  la  méthylalanine  par  l'acide  nitrique.  Ce  sel  cris^ 
tallise  facilement  en  prismes  clinorhombiques  anhydres,  très- 
solobles  dans  l'eau  et  peu  solubles  daàs  l'alcool.  Il  fond  à  126^. 

Salfate  de  méthylalanine.  —  Il  parait  être  incristallisable. 

Méthylalanine  caivrique,  —  La  solution  aqueuse  de  méthyla- 
lanine dissout  l'oxyde  cuivrique  à  la  température  de  l'ébullition, 
en  formant  un  liquide  bleu  qui  fournit  par  l'évaporation  de  beaux 
prismes  clinorhombiques,  d*un  bleu  foncé.  Les  cristaux  sont  très- 
solubles  dans  Teau,  mais  presque  insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

HoMOCRiATUfE.  —  La  sarcosine  (méthylglycocoUe)  Rxe  directe- 
ment la  cyanamide  et  se  convertit  en  créatine;  de  même  la  mé- 
thylalanine peut  s'unir  directement  à  la  cyanamide  et  donner  un 
homologue  de  la  créatinCi  auquel  l'auteur  assigne  le  nom  d'homo- 
créatine. 

Lorsqu'on  chauffe  la  cyanamide  avec  de  la  méthylalanine  en  pré- 
sence de  l'alcool ,  les  deux  corps  restent  parfaitement  inaltérés, 
même  après  une  ébuUition  prolongée  ;  en  solution  aqueuse  bouil- 
lante et  en  présence  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  la  com- 
binaison a  lieu,  mais  une  grande  partie  de  la  cyanamide  se 
transforme  en  dicyanodiamide  dont  on  ne  peut  débarrasser  com- 
plètement l'homocréatine  formée. 

On  obtient  un  résultat  plus  favorable  en  mélangeant  des  dissolu- 
tions aqueuses  et  concentrées  de  quantités  équivalentes  de  cyana- 
mide et  de  méthylalanine,  syoutant  quelques  gouttes  d'ammoniaque 
et  abandonnant  le  tout  à  lui-même,  dans  un  cristallisoir.  Au  bout 
de  quelques  jours  on  lave  les  cristaux  formés  à  Téther,  puis  à  l'al- 
cool et  on  les  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau 
ammoniacale. 

L'homocréatine  C'H^^Az^O'  est  en  cristaux  clinorhombiques, 
incolores  ne  contenant  pas  d'eau  de  cristallisation;  elle  est 
presque  insoluble  dans  l'alcool  et  peu  soluble  dans  Teau,  mais 
elle  se  dissout  facilement  dans  l'eau  bouillante.  Sa  saveur  est 
très-amère,  sa  réaction  alcaline.  Chauffée,  elle  commence  à  s'al- 
térer vers  loO-ieO»* 
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Lorsqu'on  fait  bouillir  l'homocréatine  avec  de  Tacîde  chkntyv 
drïque  concentré,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  de  fines 
aiguilles  de  chlorhydrate  d'homocréatinine  C^H'Az'O.HCl,  très- 
solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Ce  chlorhydrate  fonce  avec 
le  chlorure  platiniqueun  sel  double  cristallisant  en  octaèdres; 
il  se  combine  aussi  avec  le  chlorure  de  zinc.  L'auteur  continue 
rétude  de  ce  composé. 

Action  de  la  méthtlahine  sur  l^xcïdk  P-iodopropioiciqub.  -^ 
Lorsqu'on  chaufle  à  120-13(>'  l'acide  p-iodopropi6nique  avec  de 
la  méthy lamine  aqueuse,  il  se  forme  de  l'iodhydrate  de  méthyla- 
mine,  mais  l'auteur  n'a  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction,  ni  un 
composé  cristallisé,  ni  une  substance  offrant  un  degré  de  pureté 
suffisant  pour  l'analyse. 

S«r  la  chlonuratlon  complète  de  qveiqaes  hydrocarbvres  I 
par  HH.  F.  KRAFFT  et  V.  HBBZ  (1). 

Propane.  —  Pour  effectuer  .la  chloruration  totale  du  chlorure  de 
propyle,il  faut  chauffer  ce  composé  avec  du  chlorure  d'iode  en  tubes 
scellés^  d'abord  à  lOO"*  puis  à  20(>>,  en  ouvrant  de  temps  à  autre 
les  tubes  pour  donner  issue  à  l'acide  chlorhydrique  formé  et  pour 
saturer  de  nouveau  le  contenu  par  du  chlore,  de  manière  à  régé- 
nérer du  trichlorurc  d'iode.  Si  l'on  chauffe  finalement  à  250*,  on 
ne  remarque  plus  de  pression  dans  les  tubes,  ce  qui  indique  que 
la  chloruration  s'est  achevée  à  200«  ;  mais  le  produit  a  néan-* 
moins  changé  de  nature,  car  au  lieu  d'une  huile  dense  et  iodée, 
on  trouve  dans  les  tubes  de  grandes  tables  incolores,  mélangées 
de  chlorure  d'iode  en  excès,  et  une  huile  colorée,  très-mobile. 
On  débarrasse  ces  produits  de  l'excès  de  chlore  et  d'iode 
par  des  lavages  à  la  soude  faible. 

Le  corps  cristallisé  est  du  percblorétbane  CCI®,  fusible  â 
182^*5  ;  quant  à  l'huile  dense  et  mobile^  elle  distille  à  75.77*  et  est 
identique  avec  le  percblorométhane  ou  tétrachlorure  de  carbone 
CCI*.  Ces  deux  dérivés  chlorés  résultent  du  dédoublement  du 
perchloropropane  CCI®  sous  l'influence  d'un  excès  de  chlore  : 

C»C18+C12=C2C164-CC1* 
Ce  dernier  a  été  préparé  par  les  auteurs  en  chlorurant  la  trichlor- 
bydrine  par   le  chlorure  d'iode  à  20O*  et   distillant  le  produit 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  viii,  p.  1296.  .    . 
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èblenii  pour  séparer  les  produits  de  dédoublement  qui  se  forment 
toujours. lidisUlle  à 268-269*' sous  734°''°  de  pression.  M.Cahours 
a  indiqué  280*. 

Isobutane.  —  La  chloruration  de  Piodure  de  butyle  a  été  efTec* 
tuée  comme  celle  du  chlorure  de  propyle.  La  distillalion  du  produit 
a  fourni  d'abord  du  tétrachlorure  de  carbone,  puis  un  peu  de  per- 
•hloréthane  ;  le  thermomètre  s'élève  alors  rapidement  à  267*/ 
température  à  laquelle  il  passe  un  produit  oléagineux.  Soumis  à 
une  nouvelle  distillation,  eelui-ci  fournit  de  nouveau  du  tétra- 
chlorure de  carbone  et  les  deux  derniers  tiers  passent  de  nou* 
veau  à  267*  ;  une  troisième  distillation  donne  lieu  au  môme  phé- 
nomène. Le  produit  passant  à  267*  est  du  perchloropropane 
GHIl^.  La  chloruration  de  l'isobutane,  ou  plutôt  de  Tiodure  d'iso^ 
butyle,  a  donc  lieu  d'après  l'équation  : 

C*Hïo+llCl2  =  G3Gl8+Ca*+10Ha. 

Le  perchloropropane  lui-même  se  dédouble  sous  l'influence  de 
la  chaleur  en  éthylène  perchloro  C*Cl®et  perchlororaéthane  CCl^, 
ce  dédoublement  est  complet  a  dOO<»,  en  tubes  scellés  : 

C3Gl8+Cl«=CCl*+G2Cl« 

Le  perchloréthane  n'est  pas  modifié  par  l'action  du  chlorure 
d*iode  en  excès  ;  il  ne  peut  donc  se  transformer  en  CCI*. 

CuMÈNE.  —  On  sait,  d'après  les  expériences  de  MM.  Beilstein 
et  Kuhlberg  et  de  M.  Tawildarow,  que  le  toluène  et  le  xylène 
fournissent,  par  leur  chloruration  complète,  de  la  benzine  hexa- 
chlorée,  mais  les  produits  secondaires  n'avaient  pas  été  indiqués. 
Les  expériences  suivantes  montrent  que  les  carbures  de  la  série 
de  la  benzine  donnent  tous  de  la  benzine  hexachlorée  et  des 
chlorures  de  carbone  de  la  série  grasse. 

Le  cumène,  ou  triméthylbenzine,  traité  comme  les  carbures 

précédents  donne  de  la  benzine  hexachlorée  et  du  tétrachorure  dé 

carbone  i 

C9H"-+.15Gl2=G«Gl«+3GGl*+12HCl 

Le  cymène  C^^H'*  se  dédouble  d'une  manière  analogue,  en 
donnant  C^C1^,CCI*  et  du  perchlorétane  C^Cl^  provenant  du  dé- 
doublement du  groupe  propylique  contenu  dans  le  cymène.  A  un 
certain  moment  en  effet  on  observe,  parmi  les  produits  de  la 
chloruration,  un  corps  qui  ne  peut  être  que  le  propane  perchloré. 
La  réaction  finale  est 

G»0H»*+nGl2=C6ClM-2GCl*+G2Gl«-hl4HGl 
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La  benzine  hexachlorée  n'est  pas  modifiée  par  le  chlorure 
d'iode  à  300*». 

Lediphénylélhane,  l'anthracène,  le  phénanthrène  ne  paraissent 
pas  éproinrer  de  tlédoublement  sous  l'influence  du  trichlorure 
d'iode  à  300«. 

S«r  la  prétendve  |prés«ice  du  frlMéÉhjteaiHblaol  parmi  iea  pr«- 
dolls  de  la  fermentati^a  al«oollqae  et  nur  aa  BMHie  de  prépa- 
ratloa  avaatageax  de  eet  aleool}  par  H*  A.  nUBUND  (!)• 

On  se  rappelle  que  M.  Boutlerow  a  trouvé  du  chlorure  de  trîmé- 
thylcarbinol  dans  le  chlorure  d'îsobutyle  préparé  avec  Talcool 
butylique  de  fermentation  commercial,  et  qu'il  a  conclu  de  là 
que  le  triméthylcarbinol  se  produit  dans  la  fermentation  alcooli- 
que (voy.  ce  recueil  1867,  t.  VllI,  p.  268).  L'auleur  confirme  ces 
résultats  ;  seulement,  ayant  étudié  la  réaction  plus  attentivement, 
il  en  donne  une  explication  toute  différente  et  montre  que  le  tri- 
méthylcarbinol ne  se  rencontre  probablement  pas  parmi  les  pro- 
duits de  la  fermentation  alcoolique.  Il  fait  voir  que  V alcool  isobu- 
lylique  ^pur  chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  saturé  fournit, 
non-seulement  du  chlorure  d'isobutyle,  mais  aussi  du  chlorure 
de  tvimêthylcarbinol,  et  ce  dernier  en  proportion  d'autant  plus 
forte  que  l'acide  chlorhydrique  a  été  employé  en  plus  gprande 
quantité.  Pour  déterminer  approximativement  le  rapport  entre  les 
quantités  des  deux  chlorures  alcooliques,  il  a  mis  à  profit  la  facile 
décomposition  du  chlorure  de  triméthylcarbinol  par  Teau  à  100*, 
qui  n'attaque  que  lentement  le  chlorure  d'isobutyle. 

L'alcool  isobutylique  pur,  saturé  de  gaz  chlorhydrique  et  chauffé 
à  100°  en  vase  clos,  fournit  environ  40  Yo  do  la  quantité  théori- 
(lue  d'un  chlorure  ne  contenant  que  3  y^  de  chlorure  de  trimé- 
thylcarbinol ;  tandis  que  le  même  alcool  éthérifié  à  100"  par  7  fois 
son  poids  d'acide  chlorhydrique,  en  solution  aqueuse  saturée, 
donne  un  chlorure  renfermant  jusqu'à  36  ^q  de  chlorure  de  tri- 
mélhylcarbinol.  ^ 

L'auteur  est  arrivé  à  des  résultats  analogues  en  étudiant  l'ac- 
tion des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  sur  l'alcool  isobu- 
tylique. 

Les  hydracides  employés  en  excès  transforment  donc  partielle- 

(1)  Journal  fur  praklisebe  Chemit  2),  t.  xiii,.  p.  85. 
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ment  Talcool  isobuiylique  en  triméthylcarbinol  (1)  ;  la  réaction  de 
Tacide  cblorhydrique  peut  servir  avantageusement  pour  la  pré- 
paration de  cet  alcool  tertiaire. 

CeauBSBleatioMS  d«  laWMiMve  de  Grelfiiwald  i 
par  ■«  ■.  UMPRICHT  (2). 

I.  —  Bar  les  acides  amidopbéDjrIsulfureux. 

UBtàée  bromophénylsulfureux  correspondant  à  Tacide  oc-ami- 
dophénylsulfureux  {vojr.  t.  XXIV,  p.  398),  disUUé  à  l'état  de  sel 
de  potassium  avec  du  ferrocyanure  de  potassium  sec,  fournit  la 
méiadicyaBobenziae  fusible  à  147-148''  et  donnant  de  Y  acide  iso^ 
pbtaliqae  sous  Tinfluence  de  l'acide  cblorhydrique.  L'acide  oc-ami- 
dophénylsulfureux  appartient  donc  à  la  série  mêla.  * 

L*acide  bromophénylsulfureux  correspondant  à  l'acide  p-amido- 
phénylsulfureux  (sulfanilique) ,  soumis  au  même  traitement,  donne 
k  paradicyanobenzine  fusible  à  215<>,  que  l'acide  cblorhydrique 
transforme  nettement  à  150<»  en  ammoniaque  et  en  acide  téréphta- 
Uque.  L'acide  p-amidophénylsulfureux  appartient  donc  à  la  série 
para. 

Le  troisième  acide,  Tacide  y-amidophénylsulfureux,  serait  alors 
un  dérivé  de  la  série  ortho,  mais  jusqu'ici  l'auteur  n'a  pas  opéré 
la  transformation  de  l'acide  bromophénylsulfureux  correspondant 
en  acide  phtalique. 

U.  —  Sur  des  dérivés  de  F  acide  paramidopbénylsulfareux, 

par  M.  Lenz. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  paramidophénylsulfureux  par  le  brome, 
on  le  transforme  facilement  en  un  dérivé  dibromé,  qui,  par  les 
ibéthodes  connues,  peut  être  converti  en  un  ucide  dibromophényl- 
sulfureux  C«H»Br«.SO»H. 

Cet  acide  constitue  une  masse  cristalline  très-soluble  dans  l'al- 
cool et  l'étber  ;  ses  sels  cristallisent  facilement  et  sont  en  partie 
peu  solubles  dans  l'eau. 

(i)  On  peut  rapprocher  de  ces  faits,  la  formation  do  l'acétate  de  trimd« 
Ibylcarbinol  observée  par  LinDcmann,  dans  l'action  des  acétates  d'argent  et 
de  mercure  sur  l'iodure  d'isobutyle  en  présence  d*aeide  acétique  cristalli' 
amble  {voy.  ce  recueil,  t*  xiv,  p.  169  et  t.  xviit,p.  518.)  A.  II. 

C^  Deulscha  chemisehe  Gesellschad,  t.  viii,  p.  1065. 
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Le  sel  ammoniacal  et  le  sel  de  potassium  sont  anhydres. 

Le  sel  de  baryum  contient  (C«H»Br«.SOm)»Ba  -f-  S  Vt  H*0; 
le  sel  de  calcium  renferme  pareillement  8  V,  H'O,  et  celui  de^ 
plomb  1  Vj  H«0. 

Le  chlorure  C^H^Br^.SO^Gl  est  en  grands  cristaux  bien  déve- 
loppés, fusibles  a  57%5  ;  Vamide.  C«H»Br«.SO«AzH«  forme  des 
aiguilles  blanches  fusibles  à  201«,5. 

Cet  acidQ  dibromophényisulfureux,  traité  par  Tacide  nitrique, 
donne  Tacide  nitrodibromopbénylsultureux  C*H*Br*(AzO')SO*H 
qui  cristallise  en  tables  hexagones,  incolores,  très-solubles  dans 
l'eau  et  s*effleurissant  sur  Tacide  sulfuri^ue.  Sa  solution  concen- 
trée donne  des  précipités  avec  les  sels  de  potassium  et  de  baryum; 
la  solution  étendue  précipite  les  sels  de  plomb. 

Le  sel  à' ammonium  ainsi  que  celui  de  potassium  renferment 
une  molécule  d*eau  ;  le  sel  de  baryum  a  pour  formule,  suivant  les 
circonstances  :  [C«H«Ba«{AzO«)SO»J«Ba  + 1  «/«  H*0  ou  +  4H«0. 

Le  sel  de  calcium  contient  SH^O  et  celui  de  plomb  5H^0.  Le 
chlorure  correspondant  C^H*Br*(A20')S0*Cï  est  en  lamelles  inco- 
lores, fusible  à  121»;  Vamide  C«H«Br«(AzO«)SO«AzH*  constitue 
une  poudre  cristalline  qui  noircit  à  300**  sans  fondre. 

Lorsqu'on  réduit  l'acide  nitrodibromophénylsulfureux  par  l'é- 
taiu  et  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  l'acide  amidodibromophé- 
nylsulfureux  C^H*Br*(AzH*)SO^H  qui  forme  des  lamelles  micro- 
scopiques, très-solubles.  Ses  sels  de  baryum  et  de  plomb  sont 
peu  solubles. 

Le  dérivé  diazoïque^  qui  prend  naissance  lorsqu'on  traite  la  so- 
lution alcoolique  de  l'acide  par  l'acide  azoteux,  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  ;  l'acide  bromhydrique  le  transforme  en  un  acide 
{ribromopbénylsulfureux  C^H'Br^.SO^H  qui  se  présente  sous 
l'aspect  d'une  masse  cristalline  très-soluble.  La  plupart  des  sels 
de  cet  acide  sont  peu  solubles.  Celui  d'ammonium^  de  même  que 
celui  de  potassium,  sont  anhydres.  Le  sel  barytique  a  pour  for- 
mule (C«H«Br»,S03)2Ba  +  3H«0  ;  le  sel  de  calcium  possède 
2  V,  H*0,  et  celui  de  plomb  3  «/j  H«0.  Le  chlorure  C«H*Br».SO«Cl 
a  été  obtenu  sous  deux  états,  sous  la  forme  de  masses  cristal- 
lines jaunes,  fusibles  à  125'',  et  en  aiguilles  incolores  fusibles  à 
195«.  Uamide  C^H'Br'.SO^AzH'  constitue  une  poudre  cristalline 
blanche  qui  fond  à  210<>. 

L'acide  azotique  convertit  l'acide  tribromophénylsulfureux  en 
acide  nitrodibromophénylsulfureux  C®HBr®(AzO*)S0*H,  cristaili- 
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sant  en  lamelles  très-soluble^.  Le  sel  d'ammonium  et  le  sel  de 
potassium  cristallisent  avec  une  molécule  d*eau.  Le  sel  bary^ 
tique  contient  [C«HBrS(AzO«)SO»]«Ba+4H«0.  Le  sel  de  calcium 
renferme  3H«0.  T-e  chlorure  C«HBi«3(AzO«)SO«Cl  est  en  géodes 
microscopiques,  fiisibles  àll6o;  /flmi*C«HBr»(AzO«)SO«.AzH« 
forme  une  poudre  cristalline,  fusible  à  202».  L*acide  amidotri" 
broma-phéûjrlsulfureuXf  qui  se  forme  par  réduction  deTacidenitré, 
oîstallise  en  fines  aiguilles,  très-solubles,  qui  donnent  un  préci- 
pité avec  le  chlorure  de  baryum.  Le  dérivé  diazoïque  correspon- 
dant est  en  aiguilles  incolores. 

ni.  —  Sur  les  acides  bromo-el  cbloropbénylsultureux  ;  par 

M.  GosucH. 

4 

Comme  H.  Limpricht  l'a  déjà  publié,  l'acide  bromophényisulfu- 
reux  préparé  directement  au  moyen  du  bromure  de  phényle  et  de 
Tacide  sulfurique  est  identique  avec  Tacide  dérivé  de  l'acide 
paramidophénylsulfureux.  De  même  l'acide  cbloropbénylsultureux 
obtenu  en  dissolvant  le  chlorure  de  phényle  dans  l'acide  sulfuri- 
que est  identique  avec  l'acide  chlorophénylsulfureux  qu'on  peut 
préparer  avec  l'acide  paramidophénylsulfureux.  Le  chlorure  de  cet 
acide  G^H^,S0%1  fond  à  55<»  et  non  à  50-51<'  comme  on  l'avait 
indiqué. 

L'acide  nitroparabromophénylsulfureux  obtenu  en  nitrant  l'a- 
cide parabromophénylsulfureux  échange  son  brome  contre  de 
l'oxhydryle  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  ;  l'acide 
nitroparoxyphénylsulfureux  C*iV(AzO*)(OH)SO*H  qui  prend  ain^i 
naissance  est  très-probablement  identique  avec  l'acide  préparé 
par  Kolbe  et  Gauhe  et  par  Kekulé.  La  constitution  de  l'acide 
nitroparabromophénylsulfureux  est  donc  très -probablement 
exprimée  par  le  symbole  1. 3.  4  (S03H==I;AzO«=2;Br=4). 

« 

IV. — Sur  quelques  dérivés  de  F  acide  métamidopbénylsulfureux  ; 

par  M.  MuNDEuus. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  métamidopbénylsulfureux  (acide  a) 
parle  brome,  on  obtient,  suivant  les  proportions,  un  acide  di-ou 
tribromé  (vo/.  ce  recueil,  t.  XXIV,  p.  393);  si  l'on  ajoute  un  grand 
excès  de  brome  à  la  solution  chaude  de  l'acide,  on  obtient  une 
substance  cristalline  qui  ressemble  au  bromanile,  qui  cependant  a 
donné  à  l'analyse  plus  de  brome  que  n'en  exigerait  ce  composé. 

ifouv.  séa.,  T.  XXVI,  1876.  —  soc.  cuim.  6 
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Le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  dibromométamidophénylsulfu- 
reux  décomposé  par  i*alcool  fournit  un  acide  dibromophénylsnl- 
fureux  sirupeux.  Le  sel  de  baryum  de  cet  acide  renferme 
(C«H»Br«.S03)«Ba+2H«0  et  2  4  H«0;  celui  dé  calcium  contient 
pareillement  2H«0  et  2  |  H«0.  Le  chlorure  C«H»Br«SO*Cl  est  en 
grands  prismes  transparents,  fusibles  à  84®  ;  Famide  C^H^Br*. 
SO^AzH*  forme  de  flnes  aiguilles  blanches,  fusibles  à  188-189*. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  dibromamidophénylsulfureux  dissous 
dans  l'acide  bromhydrique  par  l'acide  azoteux,  on  obtient  un  dé- 
rivé diazoïque  qui,  décomposé  par  l'eau,  fournit  un  acide  iribro- 
mophénylsulfureux  cristallisé. 

Le  sel  d* ammonium  de  cet  acide  ainsi  que  le  sel  de  potassium 
renferment  une  molécule  d'eau  ;  le  sel  barytique  possède  la  for- 
mule (C6H2Br3S03)2Ba+4H«0  (?);  le  sel  de  calcium  contient 
7  H«0,  et  celui  de  plomb  9  H^O.  Le  chlorure  C6H«Br3.SO*Cl  est 
en  grandes  tables  fusibles  à  56**;  famide  C.^H'Br^.SO'AzH*  forme 
une  poudre  qui  ne  fond  pas  encore  à  260®. 

V.  —  Sur  r acide  mélachlorophénylsulfureux ;  par 

M.   KlESELlNSKY. 

L'auteur  a  préparé  cet  acide  en  décomposant  par  l'acide  chlor- 
hydrique  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  métamidophénylsulfu- 
reux.  L'acide  libre  C6H*C1,S03H  forme  des  lamelles  déliquescen- 
tes. Le  sel  de  potassium  est  anhydre;  le  sel  barytique  renferme 
(C6H*Cl,S03)«Ba+2H«0,  le  sel  de  cuivre  contient  5H«0  ;  les  sels 
de  calcium,  de  plomb  et  d argent  sont  anhydres.  Le  chlorure 
C«H*Cl,SOn:i  est  huileux  ;  Vamide  C6H*Cl.S0«AzH«  forme  de 
grandes  tables  fusibles  à  148®. 

L'étude  de  l'acide  orlhochlorophénylsulfureux n*estças  encore 
terminée;  son  a/22i(/e  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  fusibles 
à  182®,5,  et  dans  l'alcool  en  petites  tables. 

VL —  Sur  r  acide  dibromophénylsulfureux  ;  par 
MM.  MuNDELius  et  Borns. 

Les  auteurs  ont  étudié  l'acide  sulfoconjugué  préparé  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  sur  la  paradibromobenzine. 

L'acide  libre  C«H3Br«S03H+2H«0  forme  de  belles  aiguilles 
incolores,  fusibles  vers  100®;  l'acide  déshydraté  fond  à  128®.  Le 
sel  ammoniacal  de  cet  acide  est  anhydre;  le  sel  de  potassium 
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renferme  une  molécule  d*eau.  Le  sel  barytique  possède  la  for- 
mule (G«H3Br«.S03)«Bar|-H«0  ;  le  sel  de  calcium  renferme  10H«O; 
celui  Ae  plomb  3H«0.  Le  chlorure  CfiWBv^.?>O^C\  forme  des  ta- 
bles bien  développées,  fusibles  à  70o5  ;  famide  C«H3Br^S0«AzH« 
est  en  petites  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  192''. 

L'acide  nitrique  transforme  cet  acide  en  acide  nitrodibromo- 
phénylsûlfureux  C«H«(AzO«)Br«.S03H+H«0  qui  cristallise  en 
prismes  très-solubles. 

Le  sel  d'ammonium^  ainsi  que  le  sel  de  potassium  de  l'acide 
nitré  contiennent  3H'0  ;  le  sel  de  plomb  renferme 

[C«H«(AzO«)Br^S03]2Pb+l  J-  H^O. 

Le  chlorure  G«H«(AzO«)Br«S02Cl  se  soUdifle  a  0^ 
Lorsqu'on  traite  la  métabromacétanilide  par  l'acide  sulfuri- 
que  fumant,  on  obtient  un  acide  bromamidophénylsulfureux 
C®H5(AzH')Br.S0^H  qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  belles 
aiguiUes  blanches.  Le  sel  de  baryum  [C6H3(AzH2)BrS03]2Ba+ 
HH)  cristallise  en  lamelles  nacrées. 


Sar  Im  c^astitmlion  des  acides  solfoeonja^és  de  la  benzlae  I 

par  ■•  E.  NŒLTING  (1). 

La  constitution  des  acides  sulfoconjugués  de  la  benzine  est 
encore  peu  connue,  car  les  fusions  avec  la  potasse  ne  peuvent 
servir  à  élucider  ce  point,  et  les  distillations  de  ces  acides  avec  le 
cyanure  de  potassium  sont  peut-être  accompagnées  pareillement 
de  changements  moléculaires.  D'un  autre  côté  il  est  très-difficile 
d'éliminer  le  groupe  SO^H  ;  Tacide  nitrique  qui,  dans  les  acides 
sulfoconjugués  du  phénol,  remplace  si  facilement  le  groupe  SO^H 
par  AzO^,  ne  produit  pas  une  pareille  réaction  avec  les  acides 
sulfoconjugués  de  la  benzine.  Le  brome  en  présence  de  l'eau  éli- 
mine bien  à  200*  le  groupe  SO^H,  mais  fournit  des  produits  de 
substitution  bromes.  Le  perchlorure  de  phosphore  a  donné 
un  résultat  plus  favorable.  Lorsqu'on  chauffe  pendant  10  à  12 
heures  à  200-220"  un  mélange  de  perchlorure  de  phosphore  et  de 
chlorure  chlorophénylsulfureux  G^H*CI.S0*C1  (correspondant  à 
Tacide  obtenu  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorure 
de  phényle),  on  obtient  de  la  paradichlorobenzine  fusible  à  53°  et 

1)  Deutsche  cbemiacbe  GeseUschêù,X.  viii,  p.  1091. 
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bouillant  à  172-174°,  et  donnant  avec  Tacide  nitrique  un  dérivé 
nitré  fusible  à  54». 

La  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  chlorure  chlo- 
rophénylsulfureux  est  représentée  par  l'équation  : 

G6H*GI.S02G1+PG1S=G«H*G1'+PG130+S0G12 

L'acide  chlorophénylsulfureux,  préparé  avec  le  chlorure  de 
phényle  et  Tacide  sulfurique,  est  donc  un  dérivé  para.  L'auteur 
cherche  à  établir  par  des  considérations  théoriques  la  constitution 
des  autres  acides  sulfoconjugués  de  la  benzine  (acides  nitrophé- 
nylsulfureux,  amidophénylsulfureux,  bromophénylsulfureux,  etc.), 
mais  nous  ne  pouvons  le  suivre  dans  ces  développements. 

Note  sur  les    ehlonures  de  benzjle  nllrés  i 
par  ■.  C.  WACHENDORFF  (1). 

On  ne  connaît  jusqu'ici  à  l'état  de  pureté  que  le  chlorure  de 
paranitrobenzyle  qu'on  obtient  en  nitrant  le  chlorure  de  benzyle. 
L'auteur  a  cherché  à  préparer  un  composé  isomérique,  le  chlorure 
d'orthonitrobenzyle,  enchlorant  l'orthonitrotoluène.  Lorsqu'on  fait 
arriver  du  chlore  dans  les  vapeurs  d'or thonitro toluène,  on  observe 
une  décomposition  profonde  de  ce  corps  ;  mais  si  Ton  dirige  le 
chlore  dans  l'orthonitrotoluène  chauffé  seulement  vers  150-200**, 
la  réaction  est  calme  et  fournit  une  huile  épaisse  d'une  odeur 
aromatique  agréable,  agissant  comme  un  vésicant  sur  la  peau. 
Cette  huile  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse  de 
fines  aiguilles,  formées  par  le  chlorure  d'orthonitrobenzyle. 
Traité  par  l'acétate  d'argent,  ce  chlorure  fournit  l'acétate  corres- 
pondant. 

Le  brome  agit  d'une  manière  analogue  sur  l'orthonitrotoluène 
chauffé,  et  donne  le  bromure  d'orthonitrobenzyle  qui  ressemble 
au  chlorure. 

Le  paranitrotoluène,  traité  dans  les  mêmes  conditions  par  le 
chlore,  paraît  fournir  le  clilorure  de  paranitrobenzyle  connu,  qui 
fondà71«. 

Sur  la  transformalloii  des  aeldes  sulfoeonjii^és  de  la  benzine 
en  aeldes  benslnodlearbonlqnes  %  par  ■.  E.  NŒLTING  (2). 

Les  acides  bromophénylsulfureux  et  phénylène-disulfureux,  fon- 
dus avec  la  potasse,  fournissent  de  la  résorcine  ;  distillés  avec  le 

(1)  Deutacbe  cbemîscbe  Gesellscbafi,  t.  viii,  p.  1101. 
yS)  Deutsche  ehemische  Geaellscba/i,  t.  viii;  p.  1110. 
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cyanure  de  potassium,  les  mêmes  acides  donnent  le  nitrile  de  Ta- 
cide  téréphtalique.  Or,  la  résorcine  appartient  très-probablement 
à  la  méta-série,  tandis  que  l'acide  téréphtalique  est  un  dérivé  para. 
Il  faut  en  conclure  que  Tune  des  deux  réactions  est  accompagnée 
d*un  changement  moléculaire  ;  d'après  les  travaux  de  Fittig  et 
Mager,  c'est  très-probablement  la  fusion  avec  la  potasse.  Pour 
apporter  de  nouvelles  preuves  à  cette  manière  de  voir,  l'auteur 
a  cherché  à  préparer  un  acide  phénylène-disulfureux  différent  de 
celui  qui  prend  naissance  dans  Taction  de  Tacide  sulfurique  fu- 
mant sur  l'acide  phénylsulfureux,  et  à  étudier  l'action  de  la  potasse 
et  du  cyanure  de  potassium  sur  cet  acide.  Pour  cela,  il  a  converti 
Tacide  bromophénylsulfureux  (bromure  de  phényle  et  acide  sul- 
furique) qui  appartient  à  la  série  para,  par  l'acide  sulfurique  fu- 
mant en  acide  bromophénylène-disulfureux  C6H3Br(S03H)*,  et  il 
a  traité  un  sel  de  cet  acide  par  l'amalgame  de  sodium  pour  éli- 
miner le  brome  ;  dans  l'acide  phénylène-disulfureux  ainsi  obtenu 
les  deux  groupes  SO^H  ne  peuvent  se  trouver  dans  la  position 
pai*a,  mais  doivent  occuper  les  places  1,2  ou  1,3. 

Lorsqu'on  introduit  de  l'amalgame  de  sodium  à  5  ^/q  dans  une 
solution  aqueuse  de  bromophénylène-disulfite  de  baryum,  une 
partie  du  brome  est  rapidement  éliminée,  mais  le  remplacement 
de  la  totalité  du  brome  par  l'hydrogène  est  très-difficile  à  obte- 
nir; il  convient  de  chauffer  la  solution  vers  40-45°  (à  IW  le  so- 
dium attaque  aussi  les  groupes  SO^H)  et  de  neutraliser  la  solution 
de  temps  en  temps,  par  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sul- 
furique. Quand  tout  le  brome  est  éliminé,  on  neutralise  la  solution 
et  onTévapore;  elle  laisse  déposer  d*abord  le  sel  sodique  minéral 
tandis  que  le  phénylène-disulfite  se  concentre  dans  les  eaux-mères. 
L'auteur  n'a  pu  Tisoler  à  l'état  de  pureté  et  il  a  dû  opérer  sur  un 
sel  mélangé  de  sels  minéraux,  ce  qui  d'ailleurs  ne  peut  changer 
le  sens  des  réactions.  Le  sel  brut,  distillé  avec  du  ferrocyanure 
de  potassium  sec,  fournit  un  nitrile  cristallisé  i(ue  la  potasse  trans- 
forme en  acide  isopblalique  pur  ;  Tabsence  de  l'acide  téréphta- 
lique a  été  mise  hors  de  doute  par  la  complète  solubilité  de  l'acide 
ainsi  que  de  son  sel  de  baryum,  par  les  propriétés  de  son  éther 
méthylique  qui  cristallise  en  fmes  aiguilles  fusibles  à  64**,  etc. 
L'acide  phénylène-disulfureux  de  l'auteur  paraît  donc  appartenir 
à  la  série  meta. 

Le  sel  sodique  brut  fondu  avec  de  la  potasse  donne  de  la  résor- 
cine. 
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Le  chlorure  de  cet  acide  phénylène-disulfureux  forme  une  huile 
qui  se  solidifie  peu  à  peu  ;  Vamide  cristallise  de  Teau  bouillante 
en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  227"". 

L*acide  phénylène-disulfureux  ordinaire,  l'acide  bromophényl- 
sulfureux  ordinaire  et,  comme  l'auteur  s'en  est  assuré,  l'acide  chlo- 
rophénylsulfureux  ordinaire  (préparé  avec  C^H*C1  et  SO*H*) 
fournissent  de  Tacide  téréphtalique  pur. 

L'acide  phénylène-disulfureux  de  l'auteur  donne  de  l'acide  iso- 
phtalique  pur.  Il  semblerait  donc  que  ces  réactions  sont  normales, 
qu'elles  ne  sont  pas  accompagnées  de  transpositions  moléculaires; 
mais  avant  de  conclure  avec  certitude,  il  est  nécessaire  d'étudier 
l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  l'acide  isobromophénylsul- 
fureux  de  Garrick  (qui,  d'après  Tauteur,  est  identique  avec  l'a- 
cide a-bromophénylsulfureux  de  Limpricht)  ;  c'est  ce  que  l'auteur 
se  propose  de  faire. 

Sur  les  terpèmes  isomérlqiies;  par  MM.  G.-H.  BECKBTT  et 

C.-R.-A.  l/VRIGHT  (1). 

Le  camphre  de  menthe  du  Japon  est,  d'après  les  ^recherches 
de  M.  Oppenheim,  un  alcool  C*^H*^OH  qui,  sous  l'influence 
d'agents  déshydratants,  fournit  le  menthène  C*<>H*®. 

Ce  menthène  s'unit  à  4  atomes  de  brome  pour  donner  un  /e- 
trabromure  C*<>H*®Br*,  constituant  un  Hquide  dense  et  épais  qui, 
sous  l'influence  de  la  chaleur  et  flnalement  du  sodium,  se  dé- 
double en  acide  bromhydrique  et  cymène  pur  C*^H**,  bouillant  à 
175-178®  et  identique  au  cymène  d'autre  origine.  Quant  au  cam- 
phre de  menthe  liquide,  il  paraît  être  composé  de  camphre  dis- 
sous dans  un  Hquide  C*^H*^0. 

Le  terpène  C^^^H**  que  fournit  l'essence  de  girofle,  traité  par 
une  quantité  de  brome  exprimée  par  l'équation 

fournit  une  huile  pesante  que  la  chaleur  dédouble  en  acide  brom- 
hydrique et  en  un  carbure  ayant  pour  composition  C**H*«. 

L'examen  du  cymène  provenant  de  17  essences  différentes  a 
montré  qu'il  n'en  existe  qu'un  seul,  identique  sans  doute  avec  la 
paraméthyle-propylbenzine  synthétique  de  Fittica. 

(1)  CbemicaJ  News,  t.xxxii,  p.  231. 
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Sor  le  erésjle-phénjle  ;    par  H.  T.  CARNELLY  (1). 

Cet  hydrocarbure,  qui  représente  la  phényle-méthylbenzine  1. 
4,  a  été  obtenu  par  l'action  du  sodium  sur  un  mélange  de  bromo- 
benline  et  de  bromotoluène  1.  4  dissous  dans  Téther.  C'est  un  li- 
quide incolore,  distillant  de  263  à  267**.  L'oxydation  par  l'acide 
azotique  le  transforme  en  acide  diphénylQ-carboxylique 

C6H5.C6H4.COOH 

fusiblo  à  217*  et  identique  à  celui  décrit  par  Schultz  et  Dœbner. 


Smr  la  ■mreotlnèy   Im  eolamlne  et  rhydroeotarnlne  $ 
par  MM.  «.-M.  BBCKETT  et  C.-R.-A.  WRIGHT  (2). 

L'action  de  l'eau  sur  le  chlorhydrate  de  narcotine  est  analogue 
à  celle  qu'elle  exerce  sur  le  chlorhydrate  de  narcéine,  c'est-à-dire 
qu'elle  dédouble  ce  sel  en  acide  chlôrhydrique  et  sel  basique. 

Comme  la  narcotine  et  la  cotarnine,  l'hydrocotarnine  fixe  une 
molécule  d'iodure  d'éthyle,  donnant  le  composé  G**H**Az03.C^H^I 
que  l'oxyde  d'argent  humide  transforme  facilement  dans  l'hydrate 
correspondant,  qui  constitue. une  base  très-alcaline,  avide  d'acide 
carbonique  et  ne  donnant  pas  de  nouveau  dérivé  éthylé  par  l'ac- 
tion de  l'iodure  d'éthyle. 

L'hydrocotarnine  doit  donc  être  considérée  comme  un  nitrile, 
et  sa  formation  par  la  cotamine  est  due  à  la  fixation  de  H^  sur  les 
groupes  carbonés  et  non  sur  les  groupes  azotés. 

L'action  prolongée  de  l'iodure  d'éthyle  sur  la  narcotine  la  trans- 
forme de  même  en  éthyliodure,  mais  ce  dérivé  n'est  pas  cristal- 
lisable  et  présente  peu  de  stabilité  ;  les  auteurs  ont  réussi  néan- 
moins*à  en  préparer  le  chloroplatinate. 

La  cotamine  se  comporte  de  même,  mais  l'éthyliodure  corres- 
pondant est  plus  stable. 

Les  auteurs  ont  tenté  également  l'action  de  l'anhydride  acé- 
tique sur  la  cbtarnine,  la  narcotine  et  l'hydrocotarnine,  mais  les 

(1)  Chemical  News,  l.  xxxii,  p.  232. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxzn,  pp.  257  et  2d8. 
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résultats  ont  été  négatifs.  Ils  concluent  pour  la  narcotine  à  la  for- 
mule de  structure 

COH  \ 

CH30-G6H2-Ga[G"  H«  «  .GH».03]=Az 

CH30/ 

et  pour  Tacide  opianique  :  C®H*|  COOH  . 

(COH 

MM.  Matthiessen  et  Poster,  en  fondant  Tacide  opianique  avec 
la  potasse,  Tout  transformé  en  méconine  et  acide  hémipinîque  ; 
les  auteurs  ont  répété  cette  expérience  et  sont  arrivés  au  même 
résultat  ;  ils  ont  reconnu  seulement  que  l'acide  hémipinique  est 
accompagné  d'un  autre  acide,  donnant  une  coloration  bleue  par 
le  chlorure  ferrique  et  qui  est  de  la  méthylnorméconine  C^H^O*. 

Lorsqu'on  chaufTe  l'hémipinate  de  sodium  avec  de  la  chaux  so- 
dée, on  obtient  une  huile  dense  qui  est  la  diméthyle-pyrocaté- 
chine,  formée  d'après  l'équation. 

(GOOH)2G«H2(OGH3)2=:2C02+G«H*(OGH3)2 

Si  Ton  fond  l'acide  hémipinique  avec  de  la  potasse,  il  se  forme 
de  l'acide  protocatéchique  : 

Gi0Hi0O«+8KHO==O^H5O*K+CO3KM-2G»H*O 

L*acide  hémipinique  représente  donc  l'acide  carboxyle-dimé- 
thyle-protocatéchique. 
L'opianate  de  sodium  fournit  une  petite  quantité  de  méthyle- 

vanilline  (aldéhyde  diméthyle-protocatéchiquej  C^H*  1  (OGH*^*  ^^® 

l'oxydation  convertit  en  acide  diméthyle-protocatéchique  et  que 
l'acide  chlorhydrique  dédouble  en  chlorure  de  méthyle  'et  vaDil" 
Une. 

Les  auteurs  ont  aussi  étudié  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur 
i'àcide  hémipinique  ;  les  résultats  qu'ils  ont  obtenus  ne  s'accor- 
dant  pas  avec  ceux  qu'ont  fait  connaître  MM.  Matthiessen  et  Poster 
d'une  part,  M.  Liechti,  d'autre  part.  Il  se  forme  d'abord  de  l'acide 

(  fCOOH)« 
méibyle-Dorbémipinique  C^HVuCH^      ;  par  une   action   plus 

avancée,  il  se  produit  de  l'acide  méthylprotocatéchique,  puis  de 
l'acide  protocatéchique.  L'acide  chlorhydrique  fournit  des  résul- 
tats analogues. 
Fondu  avec  de  la  potasse,  TaCide  métbylnorhémipinique  fournit 
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Tacideprotocatéchique;  chauffé  seul,  il  se  transforme  en  acide 
méthylprotocatéchique. 

Les  auteurs  terminent  par  Taction  de  la  potasse  en  fusion  sur 
la  méconine  :  cette  action  donne  naissance  à  la  méthylnorméco- 
nine.  Cette  dernière,  à  son  tour,  est  convertie  par  la  potasse  en 
grand  excès  en  acide  protocatéchique. 

Enfin,  ils  ont  réussi  à  obtenir  un  nouvel  alcaloïde,  différant  de 
la  narcotine  par  un  groupe  GOOH  à  la  place  du  groupe  GOH  ;  il 
le  aomment  oxYnarcotine  et  lui  assignent  la  formule 

C"H"(GH3)Az03.GO.G6H2|^^^j 


S«r  rasthraeème  et  qmetqmes-ims  de  ses  dérlTési 
par  M.  Olhm.  ZEIDUBR  (1). 

Pour  purifier  l'anthracène  brut,  Tauteur  le  soumettait  d'abord  à 
une  série  de  cristallisations  dans  la  benzine,  suivie  d'une  sublima- 
tion du  produit,  seul  ou  avecla  vapeur  d*eau.  Ce  procédé  n'ayant 
pas  donné  de  résultats  satisfaisants,  l'auteur  s'est  arrêté  à  la 
méthode  suivante. 

On  arrose  0^>^00  d*anthracène  brut  avec  de  l'éther  acétique,  de 
manière  à  obtenir  une  bouillie  liquide  qu'on  maintient  à  une  douce 
chaleur  pendant  24  à  48  heures,  après  quoi  on  la  filtre  à  la  trompe 
et  on  lave  le  dépôt  avec  de  l'éther  acétique  froid,  aussi  longtemps 
que  celui-ci  passe  coloré  en  brun.  On  dissout  ensuite  le  résidu 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  (qui  laisse  une  portion  assez 
considérable  insoluble),  on  le  fait  cristalliser  et  on  le  sublime 
après  dessiccation.  On  obtientainsi  l'anthracène  en  belles  lamelles 
fluorescentes,  fusibles  à  213^  La  solution  dans  l'acide  acétique 
renferme,  outre  des  parties  goudronneuses,  de  l'anthracène, 
mélangé  quelquefois  avec  un  autre  corps  cristallisable  en  petites 
aiguilles  fusibles  à  188%  qui  n'a  pu  être  obtenu  qu'en  petite  quan- 
tité et  qu'on  n'a  pu  débarrasser  totalement  d'anthracène. 

L'auteur  a  tenté  vainement  de  remplacer  le  brome  du  dibroman- 
thracène  par  de  Phydoxyle,  en  le  traitant  par  la  potasse  alcoo- 
lique ;  l'anthracène  est  régénéré,  comme  l'avaient  déjà  constaté 
Graebe  et  Liebermann.  Le  résultat  est  le  même  si  l'on  emploie 
une  solution  glycérique  de  potasse. 

(1)  Wïea.  SUzungab,,  t.  lxxi,  p.  427.  —  Chem,  Cenirêbl.,  t.  vi.  p.  741. 
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Dans  l'espoir  d'arriver  au  résultat  cherché,  Fauteur  a  tenté 
d'obtenir  des  dérivés  iodés  de  Tanthracène.  L*iode  est  sans  action 
sur  ce  carbure  en  solution  dans  Talcobl,  la  benzine  ou  le  sulfure 
de  carbone.  La  sublimation  d'un  mélange  d*iode  et  d'anthracène 
reste  également  sans  effet.  L'auteur  a  eu  alors  recours  à  la  mé- 
thode de  Hlasiwetz  et  Weselsky,  consistant  à  faire  agir  sur  le 
carbure  l'iode  en  présence  d'oxyde  de  mercure,  ce  qui  l'a  con- 
duit à  un  résultat  inattendu. 

Les  corps  furent  mis  en  réaction  dans  les  proportions  indi- 
quées par  l'équation 

Ci*H*o+HgO+I*=C"H8I2+HgIM-H2p 

Une  solution  alcoolique  bouillante  de  4  gr.  d'anthracène  fut  chauf- 
fée au  cohobateur  avec  12«f8  d'oxyde  de  mercure  et  26îr4  d'iode. 
Après  une  heure  déjà,  il  se  sépare  des  aiguilles  dont  la  quantité 
cesse  d'augmenter  après  3  à  4  heures. 

Le  liquide  fut  filtré  après  refroidissement  et  la  masse  restée 
sur  le  filtre  fut  lavée  avec  une  solution  d'iodure  de  potassium, 
pour  enlever  Fiodure  de  mercure.  Les  cristaux  furent  ensuite  sè- 
ches et  sublimés  ;  pour  les  priver  d'un  restant  d'anthracène,  ils 
furent  épuisés  par  l'alcool  bouillant  et  soumis  à  une  série  de  cris- 
tallisations dans  l'acide  acétique. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  étaient  exempts  d'iode ,  fondaient  a 
273-275®  et  présentaient  la  composition  et  les  caractères  de  Tan- 
thraquinone.  Le  rendement  de  ce  corps  n'étant  que  de  40  Vo  ^^ 
Tanthracène  employé,  l'expérience  fut  répétée  en  employant  les 
proportions  indiquées  par  Téquation  : 

Gi4Hto_|_2HgO-|-8l«=G"H802+2HgP-+-2HI 

Le  rendement  s'éleva  à  70%  î  quant  à  la  solution  alcoolique, 
elle  retenait  encore  de  l'anthracène  souillé  d'iode,  mais  pas  de 
dérivé  de  substitution.  Le  résultat  fut  le  même  avec  une  propor- 
tion double  de  HgO  et  d'iode. 

L'auteur  se  propose  de  rechercher  si  cette  action  oxydante  de 
l'iode  en  présence  de  l'oxyde  de  mercure  s'exerce  encore  dans 
d'autres  circonstances,  par  exemple  sur  l'acide  malonique  et  le 
stilbène,  qui  donneraient  alors,  le  premier  de  l'acide  mésoxalique, 
le  second  un  oxyde  de  stilbène  ou  une  acétone  double,  analogue 
à  Tanthraquinone.  Il  se  propose  en  outre  d'étudier  l'action  de 
l'iode  en  présence  du  sulfure  de  mercure  dans  les  circonstances 
oii  l'iode  donne  des  dérivés  oxydés  en  présence  de  HgO.  L'an- 
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thracène  est  altaqué  dan9  ce  cas  ;  il  en  est  de  même  de  la  naphta- 
line, qui  fournit  un  corps  jaune,  cristallisable  en  aiguilles. 
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TTmmmtowmuitîmÊU  dm.  smere  de  eamie  dmmm  les  siicrea  brals  et 
émmm  la  euuM  *  sacre;  par  ■•  A.  HUIIITZ  (1). 

La  canne  a  sucre  et  la  betterave  ne  contiennent  pas  de  quan- 
tités appréciables  de  sucre  réducteur  ;  celui  qu'on  trouve  dans 
.  les  sucres  manufacturés,  surtout  dans  celui  de  canne,  provient  de 
la  série  des  opérations  qu'il  a  subies. 

En  examinant  le  sucre  incristallisaMe  retiré  du  sucre  brut,  l'au- 
teur s*est  assuré  qu'il  n'a  pas  en  général  les  propriétés  et  la  com- 
position qu'on  lui  attribue,  qu'il  ne  possède  pas  habituellement 
le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  et  que  cette  action,  plus 
forte  ou  moindre,  est  souvent  nulle. 

Le  sucre  incristallisable  recouvre  les  cristaux  de  saccharose  et 
s'en  sépare  par  un  repos  prolongé  ;  la  matière  sirupeuse  qui  se 
sépare  contient  des  quantités  peu  considérables  de  saccharose. 
Voici  la  composition  d'un  certain  nombre  d'échantillons  de  sucres 
incristallisables  dont  les  quatre  derniers  proviennent  de  sucres 
conservés  depuis  35  ans  : 

Saccharose  •/•  80,7     34,«     32,1      38,0     33,7     24,7      28,1      27,1      31.7 

Sucre  r«duct..  39,8      41,4      42,2      12,7      13,2      40,2      45,5     39,5      30,4 
PouT.  rotat.  du 

sucre  réducl.  — 1»,4  -0o,8  -0*,6  — 28»,3  — 2o,2  -0o,26  -34%2  — 37»,1  — 5«.3 

• 

Les  n^  4,  5  et  9  sont  des  sucres  de  betteraves,  les  autres  des 
sucres  de  canne. 

Dans  le  cas  oii  le  pouvoir  rotatoire  est  plus  élevé  que  celui  du 
sucre  interverti,  il  est  à  présumer  qu'on  opère  sur  un  mélange  de 
glucose  et  de  lévulose,  ce  dernier  en  quantité  dominante.  Dans 
le  cas  où  ce  pouvoir  est  très-faible,  les  faits  montrent  que  le  sirop 
incristallisable  est  formé  d'un  glucose  inactif  mêlé  de  petites 
quantités  de  sucre  interverti.  L'auteur  a  pu  isoler  ce  glucose  inac- 
tif de  quelques  échantillons  anciens,  sans  mélange  de  saccliarosè 

(1)  Comptts  rendus,  t.  lxxxii,  pp.  210  et  517. 
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ni  de  sucre  interverti.  Il  fermente  lentement  au  contact  de  la  le- 
vure, sans  jamais  manifester  de  pouvoir  rotatoire,  comme  cela 
aurait  lieu  s*il  était  formé  d*un  mélange  inactif  de  glucose  et  de 
lévulose,  le  glucose  dextrogyre  disparaissant  le  premier. 

Ce  glucose  incristallisable  paraît  se  rapprocher  de  celui  que 
Mitscherlich  a  obtenu  par  l'action  de  l'eau  à  160  sur  le  sucre.  On 
peut  l'extraire  de  la  canne  à  sucre  très-ancienne  par  l'alcool  bouil- 
lant; il  est  alors  mélangé  d'un  peu  de  mannite  qui  s'est  formée  en 
môme  temps,  car  elle  n'existe  pas  dans  la  canne  fraîche. 

He  l'inaetlvité  optiqme  du  smere  rédmetenr  eontenm  éamm 
les  prodolls  eonmteretMix;  par  MM.  Aimé  GIRARD  et  LABORDE  (i). 


Les  sucres  et  les  mélasses  de  betteraves  ne  renferment  plus 
guère  avec  le  travail  actuel  plus  de  0,5  et  1,5  Vo  de  sucre  réduc- 
teur; mais  il  en  est  autrement  des  sucres  et  mélasses  de  canne,  pour 
lesquels,  la  correction  glucosique  représente  jusqu'à  5  et  10  Vo  de 
saccharose.  Les  auteursontanalyséun  grand  nombred'échantillons 
de  ces  sucres  et  mélasses  et  jamais  la  présence  du  sucre  réduc- 
teur n'a  afTecté  les  indications  directes  du  polarimôtre.  Pour  faire 
l'analyse  de  ces  échantillons,  on  a  réduit  le  produit  par  un  excès 
de  liqueur  cuprique,  puis  Ton  a  pesé  le  protoxyde  de  cuivre  pré- 
cipité ,  soit  directement,  soit  après  sa  transformation  en  bioxyde. 
Gela  fait,  on  a  opéré  de  même  après  l'inversion. 

Les  auteurs  partagent  donc  Topinion  de  M.  Dubrunfaut,  qui 
admet  l'existence  d'un  sucre  réducteur  inactif  incapable  d'in- 
fluencer les  indications  du  polarimètre. 

Dans  deux  notes  insérées  dans  les  Comptes  rendus,  t.  LXXXII, 
pp.  336  et  570,  M.  Maumené  revendique  la  priorité  vis-à-vis  de 
M,  Dubrunfaut  relativement  à  l'existence  d'un  sucre  neutre. 


Sur  les  propriétés  antiseptiques  de  la  racine  de  garanee  $ 

par  M.  DE  ROSTAING  (2). 

Un  échantillon  de  viande  a  pu  être  conservé  pendant  7  mois 
c^s  un  pot  qui  contenait  de  la  garance  en  poudre  et  qui  avait  été 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  pp.  214  et  417. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  551. 
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ouvert  une  douzaine  de  fois.  Le  poids  de  la  viande  a  diminué  de 
119  grammes  à  25  grammes,  sans  qu'il  se  soit  manifesté  aucun 
indice  de  putréfaction. 

L'auteur  propose  d'appliquer  la  garance  à  la  conservation  des 
cadavres  et  à  l'assainissement  des  cimetières. 


Rceherelics  de  l'aleool  TlnlqmedaiM  les  mélanges,  notemmeiit  en 
ipréaenee  de  Fesprlt  de  bois  ;  par  HH.  A.  RICHE  et  Ch.  BARDY  (1  ). 

La  méthode  repose  sur  la  transformation  en  violet  delà  couleur 
rouge  de  la  fuchsine  sous  Tinfluence  des  aldéhydes  (Lauth)  et 
sur  la  facilité  avec  laquelle  se  forme  l'aldéhyde  vinique.  Lors- 
qu*on  distille  l'alcool  vinique  avec  du  permanganate  de  potasse 
et  de  l'acide  sulfurique,  il  fournit  de  l'aldéhyde  et  la  fuchsine  est 
transformée  en  violet  par  le  liquide  distillé  ;  l'alcool  méthylique 
dans  les  mêmes  conditions  ne  produit  pas  l'aldéhyde  correspon- 
dante et  le  produit  obtenu  n'agit  pas  sur  la  fuchsine.  Ce  procédé 
pour  distinguer  les  deux  alcools  manque  de  sensibilité;  aussi 
veut-il  mieux  opérer  à  froid  comme  on  le  verra  plus  loin.  Il  est  à 
remarquer  que  les  méthylènes  bruts  renferment  de  Taldéhyde  vi- 
nique et  d'autres  produits  qui  modifient  la  fuchsine  ;  il  faut 
donc  d'abord  se  débarrasser  de  ces  produits. 

Liquides  marquant  au  moins  SO^  à  F  alcoomètre.  — On  introduit 
4^  du  produit  dans  le  ballon  d'un  petit  alambic  que  les  auteurs 
ont  imaginé  à  cet  efTet;  on  y  fait  toipber  avec  précaution  6"^  d'acide 
sulfurique,  puis  10^  d'eau  et  l'on  distille;  on  recueille  7  à  8"^  dans 
une  éprouvette  graduée  où  l'on  a  mis  10*^  d'eau.  On  introduit 
dans  réprouvette  5««  d'acide  sulfurique  à  SI*  B.  et  lO^*  de  perman- 
ganate à  4"  B.;  après  quelques  minutes,  on  décolore  le  liquide 
brun  par  4"^  d'hyposulfile  de  soude  marquant  33<>y  puis  l'on 
igoute  Â^  d'une  solution  de  fuchsine  à  2  centigr.  par  Utre. 

Liquide  marquant  moins  de  80'*.  —  On  étend  d*eau  de  manière 
à  l'amener  à  5%  on  en  prend  20^  qu'on  distille  avec  10<»  d'acide 
sulfurique  et  l'on  recueille  12"^  qu'on  traite  comme  ci-dessus. 

La  sensibihté  de  cette  réaction  est  telle  qu'elle  permet  de  re- 
connaître la  présence  de  1  millième  d'alcool  dans  l'eau. 

L'acétone,  l'acide  formique,  Talcool  isopropylique  sont  sans' 
inconvénient  ;  il  n'en  serait  pas  de  même  des  alcools  propylique, 

11)  Comptes  rendus,  t.  lxzxii;  p.  768. 
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butylique  et  amylique,  mais  ce  fait  n*a  pas  d'importance  dans  la 
pratique. 

Sur  le  noir  d'anlllae  éleetrol  jtiqme  |  par  ■•  F.  CSOPPELSRŒDBR  (1). 

Quand  on  soumet  une  solution  neutre  ou  acide  d*un  sel  d'ani- 
line (chlorhydrate,  azotate,  sulfate)  à  l'action  du  courant,  il  se 
forme  au  pôle  positif  un  dépôt  vert  qui  devient  successivement 
violet  et  indigo  foncé  ;  les  tartrate,  oxalate  et  acétate  donnent  un 
dépôt  brun  ;  la  réaction  est  très-sensible  ;  quand  le  sel  d'aniline 
est  complètement  décomposé,  la  solution  est  incolore. 

L'électrode  négative  n'est  jamais  recouverte  que  d'un  léger 
voile  noir. 

Le  dépôt  vert  est  un  corps  inaltérable  par  l'ozone,  quand  il 
est  sec,  mais  il  devient  bleu  dans  le  gaz  ammoniac,  pour  redeve- 
nir vert  après  Tévaporation  de  Tammoniaquo.  A  l'état  humide,  il 
est  altéré  par  l'ozone.  Quant  au  produit  bleu,  c'est  un  mélange 
de  noir  d'aniline  et  de  divers  colorants  qu'on  peut  séparer  pai* 
quelques  dissolvants. 

Le  dépôt  purifié  est  un  beau  noir  cristallin,  non  sublimable,  in- 
soluble dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine,  inaltérable  par  les  acides 
étendus.  L'acide  acétique  bouillant  le  verdit.  Il  est  inaltérable 
par  les  réducteurs  et  les  oxydants,  par  l'hydrogène  et  l'oxygène 
électrolytiques,  par  l'eau  de  chlore,  etc.  Les  alcalis  le  modifient 
sans  le  dissoudre  et  l'alcool  peut  alors  en  extraire  un  corps  bleu. 
L'alcool  sous  pression  le  colore  en  violet.  L'acide  sulfurique  le 
dissout  en  donnant  des  solutions  violettes,  bleu-vert  ou  brunes; 
l'addition  d'eau  à  la  solution  précipite  un  corps  vert  et  le  liquide 
filtré  est  incolore  ou  rougeâtre.  Le  précipité  vert  se  redissout 
dans  l'acide  sulfurique  en  violet  sale  ;  avec  la  potasse,  il  devient 
bleuâtre. 

Le  noir  électrolytique  est  azoté;  il  est  plus  noir  que  les  autres 
noirs  d*aniline« 

Des  difficultés  que  présente  la  préparation  de  l'aniline  pure  | 

par  H.  A.  ROSE^iSTIEHL  (2). 

Presque  toutes  les  aniline^,  même  celles  réputées  pures,  ren- 
ferment de  la  pseudotoluidine.  Pour  faire  l'essai  d'une  aniline,  on 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  331. 
(â)  Comptes  renduSf  t.  lxxxii,  p.  387.    ' 
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en  prépare  une  solution  aqueuse  (100^'  d'eau  à  17®  dissolvent  3^'2 
d'aniline)  ;  à  10**  de  cette  solution,  on  ajoute  10^  de  chlorure  de 
soude  (obtenu  par  double  décomposition  entre  le  carbonate  de 
soude  et  le  chlorure  de  chaux  à  7®  B.);  on  agite  avec  10**  d*éther 
et  Ton  rejette  la  partie  aqueuse;  la  solution  éthérée,  agitée  d'a- 
bord avec  de  l'eau  pure,  est  secouée  avec  de  Teau  acidulée. 

La  présence  de  la  pseudotcluidine  en  quantité  notable  est  im- 
médiatement accusée  par  la  coloration  violet-rouge  que  prend 
Teau  acidulée.  Cette  portion  aqueuse,  s'il  n*y  a  pas  eu  coloration, 
est  nettoyée  des  matières  brunes  par  l'agitation  avec  de  Téther, 
à  plusieurs  reprises,  puis  rendue  alcaline  et  agitée  avec  de  nou- 
vel éther.  Enfin  un  dernier  traitement  de  la  liqueur  éthérée  par 
l'eau  acidulée  fait  voir,  après  quelque  temps  de  repos,  la  couleur 
rose-violet  due  à  la  pseudotcluidine. 

L'aniline  purifiée  par  l'oxalate,  celles  préparées  par  la  benzine 
cristallisable  (même  par  celle  résultant  de  l'acide  benzoïque),  par 
Tacide  anthranilique,  ont  toutes  accusé  de  cette  manière  la  pré- 
sence de  la  pseudotcluidine. 

Pour  débarrasser  l'aniline  de  cette  base,  l'auteur  se  fonde  sur 
l'action  de  l'air.  Il  verse  Taniline  dans  un  flacon  contenant  du  pa- 
pier buvard  de  manière  à  offrir  une  grande  surface  à  l'air.  Ce 
flacon  est  exposé  à  l'air  pendant  trois  mois,  en  renouvelant  l'air 
de  temps  à  autre  ;  au  bout  de  ce  temps,  on  distille  dans  le  vide, 
au  bain  d'huile.  Le  papier  restant  est  vivement  coloré  en  rose 
par  Pacide  acétique  (rosaniline).  L'aniline  distillée  donne  encore 
très-faiblement  la  réaction  de  la  toluidine. 

Aucun  des  autres  procédés  de  purification  n'a  conduit  à  un  ré- 
sultat aussi  avancé. 

Hmr  les  rosaBlUses  laomériqmes  i  par  ■•  A.  ROSENSTIEHL  (1). 

L'auteur  a  préparé  les  rosanilines  suivantes  :  avec  l'aniline  et 
la  toluidine  cristallisée  ;  avec  l'aniline  et  la  pseudotcluidine  ;  avec 
la  pseudotoluidine  seule;  avec  les  deux  toluidines;  enfin,  avec 
l'aniline,  la  toluidine  cristallisée  et  la  pseudotoluidine. 

En  soumettant  ensuite  ces  rosanilines  â  ractioii  de  Tacide 
iodhydrique,  il  a  régénéré  ces  divers  alcaloïdes.  Voir  la  conclu- 
sion de  ces  recherches  : 

{ï)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  415. 


96  REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS. 

«  1*^  CShaque  rosaniline  régénère  en  réalité  trois  alcaloïdes,  mais 
en  proportions  telles  qu'il  ne  peut  y  avoir  doute  sur  l'isomérie  des 
rosanilines. 

2*  Le  rapport  de  1  molécule  d*aniline  pour  2  molécules  de  to- 
luidine  se  retrouve  à  peu  près  dans  les  alcaloïdes  régénérés  ;  ce- 
pendant Taniline  est  en  proportion  un  peu  inférieure  parce 
qu'elle  est  partiellement  transformée  en  ammoniaque  par  IH. 

S""  La  pseudotoluidine  peut,  à  elle  seule,  donner  de  la  rosani- 
line à  cause  de  la  destruction  d'une  partie  de  CH*. 

4''  Il  existe  3  rosanilines  isomérique  qui  dérivent,  la  première  de 
1  molécule  d'aniline  et  de  2  molécules  de  toluidine;  la  seconde,  de 
1  molécule  d'aniline  et  de  2  molécules  de  pseudotoluidine  ;  la 
troisième  de  1  molécule  d'aniline,  1  de  toluidine  et  i  de  pseudo- 
toluidine^  C'est  cette  dernière  qui  constitue  en  majeure  partie  la 
rosaniline  commerciale. 


SeTve  des  Brevets  ftpaa^ftls* 

• 

108175.  —  Procédé  de  traitement  des  roches^  genre  alunite^ 
pour  en  obtenir  Palun  potassique  correspondant  à  F  alumine  et 
au  sulfate  qu'elles  contiennent.  —  Société  finauciérb  de  Paris, 
repr.  par  Vinck ,  24  mai  1875. 

L'alunite  est  un  suirate{double  contenant  les  éléments  deTalun, 
plus  de  l'hydrate  d'alumine;  pour  la  transformer  entièrement  en 
alun,  il  faut  donc  y  ajouter  de  l'acide  sulfurique  et  du  sulfate  de 
potasse.  Or,  ce  sel  coûte  plus  cher  que  le  chlorure  de  potassium, 
et  l'invention  consiste  à  utihser  ce  dernier  sel  en  le  mélangeant 
en  proportions  convenables  à  l'alunite  que  l'on  soumet  à  la  calci- 
nation.  Dans  cette  calcination,  l'alumine  se  déshydrate  et  le  sul- 
fate d'alumine  se  décompose  en  perdant  l'acide  sulfurique  qui, 
s'il  rencontre  du  chlorure  de  potassium,  le  transformera  en  sul- 
fate. En  outre,  le  fer  contenu  dans  l'alunite  est  expulsé  à  l'état 
de  chlorure  volatil.  En  traitant  ensuite  la  masse  calcinée  par  Ta* 
cide  sulfurique  dilué,  on  la  transforme  intégralement  en  alun  po* 
tassique. 


Cllchy.  —  Imprimerie  Paul  Dcpo!<t,  roe  da  Bae-d'AsDières,  12.  (916,  7-6.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSOPI. 


t       » 
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SÉANCE  DU  7    JUILLET  1876. 

Présidence   de  M.  Gautier, 

La  Société  reçoit  les  envois  suivants  : 

1®  The  American  cbemist^  vol.  VI,  no  10; 

2**  Maandblad  voor  naluarwelen  schappen^  &"  année,  n®  8; 

3o  Index  io  the littérature  of manganèse,  par  M.  H.  Carrington 
Bolton  ; 

4**  Société  hollandaise  des  sciences  ù  Hfirlem,  notice  histo- 
rique, 1876  ; 

5*  Archives  néerlandaises  des  sciences  exactes  et  naturelles^ 
par  E.-H.  von  Baumhauer,  t.  XI,  2^  et  3'  livraisons. 

M.  le  Président  donne  lecture  d'une  lettre,  revêtue  de  la  signa- 
ture de  vingt-six  membres  de  la  Société,  demandant,  en  exécu- 
tion de  Tarficle  61  du  règlement  de  la  Société,  de  faire  procéder, 
en  séance,  à  la  nomination  d'une  commission  destinée  à  présen- 
ter un  projet  de  révision  et  de  réimpression  du  règlement  actuel. 

Cette  demande  est  motivée  par  une  résolution  prise  par  le 
conseil  de  la  Société  dans  sa  séance  du  17  juin,  et  qui  se  rapporte 
notamment  à  l'augmentation  de  la  cotisation  annuelle  des  membres 
non  résidants. 

"  MM.  Berthelot,  Wiirtz,  Friedel,  Debray,  membres  du  conseil, 
et  MM.  Schiitzenberg,  Masson  et  (Uoëz  sont  élus  commissaires. 

M.  le  Président  rend  compte  :  ^ 

!•  D'un  mémoire  sur  Talizarine  nitrée  de  M.  Rosenstiehl  ; 

2*  D'une  lettre  de  M.  Duhnvell,  renfermant  des  notes  sur  l'al- 
fadine  et  le  latanié  ; 

3*  D'un  travail  de  M.  Jacquemin  sur  la  recherche  de  la  fuchsine 
dans  les  vins. 

M.  de  Clermont  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  com- 
mun avec  M.  Wehhlln  dans  l'étude  de  deux  nouvelles  urées  sul- 
furées :  la  naphtylsulfocarbamide  et  la  crésyisulfocarbamide. 
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M.  Naudin,  en  collaboration  avec  M.  de  Montholon,  présente 
un  mémoire  sur  la  décomposition  des  carbonates  insolubles  pai 
rhydrogène  sulfuré. 

M.  Gautier  entretient  la  Société  de  la  décomposition  des  bi- 
carbonates alcalins  dans  le  vide  et  par  la  chaleur. 

M.  RiBAN  expose  ses  recherches  sur  la  décomposition  des  acé- 
tates métalliques  en  solution  aqueuse  à  la  température  de  170*  el 
la  production  par  cette  voie  d'espèces  minérales  cristallisées. 

L*acétate  de  cuivre  se  décompose  en  acide  acétique  et  bioxyde 
de  cuivre,  bientôt  réduit  lui-môme  à  l'état  de  protoxyde  violel 
cochenille,  cristallisé  en  cubes  et  cubo -octaèdres,  semblable  au 
cuivre  oxydulé  de  Chessy.  L'acide  acétique  est  ainsi  brûlé  au  seic 
de  l'eau  avec  formation  exclusive  de  gaz  carbonique. 

L'acétate  d'urane  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  de  l'hy- 
drate de  peroxyde  d'uranium  jaune,  ciistallisé  en  prismes  et  en 
tables  hexagonales. 

Les  acétates  de  zinc,  de  manganèse,  de  protoxyde  de  fer,  de 
nickel,  de  cobalt,  etc.,  fournissent  aussi  par  ce  moyen  des  oxydes 
métalliques;  l'acétate  de  bioxyde  de  mercure,  du  mercure  ot  d€ 
Tacide  carbonique. 

La  solution  de  formiate  do  cuivre  se  décompose  en  donnant  un 
mélange  de  protoxyde  de  cuivre  et  de  cuivre  métallique  cristal- 
lises.  L'acide  formique  est  en  môme  temps  détruit  avec  produc- 
tion de  gaz  carbonique  et  d'hydrogène  purs. 

M.  Riban  poursuit  l'étude  de  la  décomposition  de  ces  divers 
sels  sous  l'influence  de  l'eau. 

M.  GuiMAux  communique  ses  travaux  sur  la  synthèse  de  Tal- 
lantoïne. 

M.  IIenninger  présente,  au  nom  de  M.  Milan  Névolé,  des  expé- 
riences sur  un  nouveau  glycol  butylique. 
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Absorption  de    l'hydrogène  libre  sous  Tinliaence   de  l'eflavc^ 

par  H.  BERTHELOT. 

L'hydrogène  est  absorbé  par  les  matières  organiques  sous 
l'influence  de  l'effluve  et  même  plus  rapidement  que  l'azote. 
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Benzine.  —  1*  de  benzine  a  absorbé  ainsi  250«  d'hydrogène, 
soil  2  éqaival.  environ  (ou  plus  exactement  1,9);  avec  formation 
d'un  polymère  de  C**FI*, 

Le  produit  formé  retenait  encore  un  peu  de  benzine  inaltérée. 
Après  révaporation  spontanée  de  celle-ci  à  Tair,  il  reste  une 
substance  solide,  résineuse,  analogue  à  un  vernis  desséché, 
douée  d'une  odeur  forte  et  désagréable.  Chauffée  dans  une  petite 
cornue,  elle  se  boursoufle  sans  fondre  et  se  décompose,  avec  re- 
production d'une  trace  de  benzine  et  d'un  premier  liquide,  sohible 
sans  résidu  dans  l'acide  nitrique  fumant  et  dansTacide  sulfurirjue 
fumant  (ce  dernier  ne  dégage  pas  d'acide  sulfureux  et  fournit  un 
acide  conjugué  entièrement  soluble  dans  l'eau);  puis  vient  un 
liquide  pyrogéné  plus  épais,  et  il  reste  dans  la  cornue  une  subs- 
tance charbonneuse  trôs-abondante,  encore  hydrogénée. 

Térébentbène.  —  L'essence  de  térébenihine  a  absorbé  de 
même,  pour  C*^H*®,  jusqu'à  2,5  équivalents  d'hydrogène,  avec 
formation  de  produits  résineux,  presque  sohdes  et  polymérisés. 

L'essence  de  térébenthine,  mélangée  d'eau  et  soumise  à 
l'effluve,  en  présence  de  l'hydrogène,  n'a  pas  fourni  d'hydrate. 

Le  carbone  pur^  soumis  à  l'action  de  l'effluve  dans  une  atmos- 
phère d'hydrogène,  n'a  fourni  ni  acétylène  sensible,  ni  aucun 
autre  carbure  gazeux. 

Acétylène.  —  L'acétylène,  mélangé  avec. deux  fois  son  vo- 
lume d'hydrogène,  s'est  condensé,  à  peu  près  comme  Tacétylène, 
pur  dans  les  expériences  de  M.  Thenard  ;  cependant  un  certain 
volume  d'hydi'ogène,  un  cinquième  environ  de  celui  de  l'acétylène, 
a  disparu  simultanément. 

J*ai  été  conduit,  a  cette  occasion;  à  répéter  les  remarqua-^ 
blés  expériences  de  notre  éminent  confrère  avec  l'acétylène 
pur,  et  j'ai  pu  en  vérifier  toute  Texaclitude  ;  je  demande  la  per- 
mission d'y  ajouter  quelques  détails.  Le  composé  brun  condensé 
qui  se  forme  est  bien  réellement  un  polymère  (C*H*)"  ;  car  le 
résidu  gazeux  (privé  de  l'excès  d'acétylène)  s'élevait  seulement 
à  2  centièmes  de  l'acétylène  primitif,  c'est-à-dire  à  une  proportion 
négligeable;  100  volumes  de  ce  résidu  renfermaient  4  d'éthylène, 
4  d'hydrure  d'éthylène,  et  plus  de  90  d'hydrogène. 

Le  polymère  solide,  chauffé  en  couche  mince  dans  une  atmos- 
phère d'azote,  se  décompose  brusquement  et  avec  dégagement 
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de  chaleur  :  circonstance  qui  le  distingue  de  tous  les  autres  poly-  , 
mères  connus  de  Tacétylène.  Il  donne  par  là  naissance  à  une 
petite  quantité  de  styrolène  (exempt  de  benzine,  ce  qui  est  re- 
marquable), à  un  carbure  goudronneux  peu  volatil,  à  un  résidu 
charbonneux  encore  hydrogéné,  enfin  à  un  gaz  pyrogéné,  dont 
le  volume  représentait,  dans  mon  essai,  2  centièmes  seulement 
du  volume  de  Tacétylène  primitif.  Ce  gaz,  sur  100'  volumes, 
fournit  : 

C*H2  acétylène  régénéré i  (®®*^î5»  ^"  ^^^  originel). 

G*H*  éthylène 8 

Q8(^6  crotonylène  OU  analogue.  âO 

(:*H6  hydrure  d'éthylène i  i 

H2  hydrogène 51 

Dans  d'autres  essais,  j'(u  observé  le  polymère  liquide  signalé 
par  M.  Thenard  :  composé  complexe,  qui  renferme  un  carbure 
dont  les  réactions  sont  celles  du  styrolène,  auquel  il  parait  iden- 
tique. 

J'ai  également  répété  les  expériences  de  M.  Thenard  et  celle 
de  M.  Brodie  sur  la  réaction  entre  Voxyde  de  carbone  et  riiydro^ 
gène.  Non -seulement  il  se  forme,  conformément  à  leurs  indi- 
cations, un  produit  solide  que  j'ai  trouvé  voisin  de  la  formule 
(C*H303)/i  : 

5C0  +  3H  =  C0«  +  C*H303  ; 

mais  le  gaz  excédant  contient  de  Tacide  carbonique,  une  trace 
d'acétylène  et  quelque  peu  d'un  carbure  forniénique,  tel  queC?H* 
ou  plutôt  C*H«+H«. 

\J acide  carbonique  et  le  formènCy  à  volumes  égaux,  se  con- 
densent aussi,  comme  Ta  découvert  M.  Thenard,  en  formant  un 
'produit  caramélique  insoluble:  j'y  ai  observé  la  présence  d'une 
trace  diacide  butyrique.  Le  résidu  gazeux  contenait  un  peu 
d'acétylène  et  une  forte  dose  d'oxyde  de  carbone:  circonstance 
qui  montre  que  la  réaction  est  plutôt  une  oxydation  du  formène 
(accompagnée  de  condensation)  qu'une  combinaison  immédiate 
de  ce  gaz  avec  l'acide  carbonique.  Mais  je  n'insiste  pas  davantage 
sur  ces  expériences,  dont  les  résultats  sont  trop  compliqués  pour 
se  prêter  à  une  analyse  exacte,  dans  l'état  présent  de  nos  connais- 
sances. 


msurr.  —  action  de  l'effluve  électrique,      loi 


I»   fiiiiatioM  et  la  déeomp€»8itioB  des  composés  binaires 
parTenave  éleetrlqaei  par  H.  BERTHEL.OT. 


1.  Ammoniaque.  —  On  sait  depuis  longtemps  que  Tazote  et 
l'hydrogène  éprouvent,  sous  Tinfluence  de  rétincelie  électrique» 
un  commencement  de  combinaison.  Toutefois»  la  proportion 
d'ammoniaque  formée  est  si  faible  qu'elle  ne  se  traduit  pas  par 
un  changement  de  volume.  Mais  il  suffit  d'introduire  dans  les 
gaz,  ainsi  que  Ta  montré  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  une  bulle 
de  gaz  clilorhydrique  pour  voir  se  produire  d'abondantes  fumées. 
Cette  réaction  est  tellement  sensible  qu'elle  accuse  jusqu'à  ^ 
de  milligramme  d'ammoniaque  dans  une  bulle  de  gaz,  comme 
je  m'en  suis  assuré.  Opère-t-on  l'action  de  l'étincelle  en  présence 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  de  façon  à  absorber  à  mesure  l'am- 
moniaque, il  est  facile  d'en  recueillir  une  dose  considérable,  au 
bout  d'un  temps  suffisant.  Je  n'ai  pu  retrouver  l'auteur  de  cette 
expérience;  mais  elle  figure  déjà  dans  la  première'  édition  du 
Traité  de  Chimie  de  M.  Regnault,  imprimée  en  1846;  et  elle 
remonte  à  une  époque  plus  ancienne.  Elle  a  été  souvei\t  répétée 
dans  ces  dernières  années.  Le  seul  fait  sur  lequel  je  veuille 
insister  ici,  après  M.  Deville,  c'est  l'existence  d'une  limite  sen- 
sible de  combinaison  entre  l'azote  et  l'hydrogène,  limite  identique, 
ou  plutôt  du  même  ordre  de  petitesse  que  celle  de  la  décomposi- 
tion de  Tammoniaque  par  Tétincelle  en  azote  et  hydrogène. 

M.  Ghabrier  et  M.  Thenard  ont  reconnu  que  la  formation  de 
l'ammoniaque  a  lieu  aussi  en  soumettant  à  l'efiluve  un  mélange 
d'azoto  et  d'hydrogène.  J'ai  cherché  à  mesurer  la  limite  de  cette 
réaction.  Elle  est  beaucoup  plus  élevée  qu'avec  l'étincelle.  La 
proportion  de  gaz  ammoniac  formé  au  bout  d'un  temps  considé- 
rable 8*élevait  à  3  centièmes  environ  dans  le  mélange  normal  d'a- 
zote et  d'hydrogène,  au  lieu  de  quelques  cent-millièmes.  J'ai  vé- 
rifié que  la  décomposition  du  gaz  ammoniac  par  l'effluve  tend 
précisément  vers  la  même  limite  :  3  centièmes  (c'est-à-dire 
6  centièmes  du  gaz  primitif) .  Cette  identité  des  deux  hmites  pro- 
duites par  les  actions  inverses  de  l'efiluve  m'a  paru  un  fait  im- 
portant à  constater,  aussi  bien  que  la  diversité  entre  l'action  de 
î'eftluve  et  celle  de  l'étincelle. 

2.  Protoxyde  cT azote.  —  Après  quelques  heures  d'effluve,  ce 
gaz  est  en  grande  partie  décomposé  en  îizote  libre  et  oxygène, 
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dont  une  portion  reste  libre,  une  autre  portion  (et  la  plus  forle) 
ayant  été  absorbée  par  le  mercure;  mais  il  ne  se  forme  pas  de 
nouvel  oxyde  de  Tazote,  et  aucune  portion  sensible  de  ce  gaz  ne 
demeure  fixée  sur  le  mercure. 

3.  Bioxyde  d'azote.  —  Une  portion  de  Tazote  devient  libre; 
une  autre  portion,  et  très-notable,  concourt  k  former  du  protoxyde 
d*azote  :  ce  qui  prouve  que  le  bioxyde  d*azote  tend  à  se  décom- 
poser d'abord  en  protoxyde  d'azote  et  oxygène,  précisément 
comme  il  arrive,  d'après  mes  expériences,  sous  l'influence  de  la 
chaleur  ou  sous  l'influence  de  l'étincelle.  Cet  oxygène,  réagissant 
à  son  tour  sur  l'excès  de  bioxyde,  développe  de  la  vapeur  nitreuse 
qui  attaque  le  mercure,  en  formant  les  produits  ordinaires. 

4.  Hydrogène  sulfuré,  —  Ce  gaz  s'est  décomposé  en  hydro- 
gène, polysulfure  d'hydrogène  et  soufre  libre,  suivant  la  formule 

8HS  =  7H  +  HS-Y  -f-  (8  —  Jr)S. 

On  voit  apparaître  ici  la  tendance  du  métalloïde  à  former  avec 
l'hydrogène  un  produit  condensé, 

5.  Hydrogène  sélénié.  —  L'hydrogène  sélénié  se  comporte  de 
même,  la  majeure  partie  de  l'hydrogène  devenant  libre,  mais  une 
portion  formant  un  polysélénim*e. 

6.  Hydrogène  phosphore.  —  Il  s'est  décomposé  assez  nette- 
ment en  hydrogène  et  sous-phosphure  jaune,  d'après  l'équation 

2PH3  =  5H  +  P2H. 

7.  Les  fluorures  de  bore  et  de  silicium^  le  chlore  et  le  brome 
gazeux  n'ont  éprouvé  aucun  changement. 

8.  Acide  sulfureux,  —  Un  dixième  du  gaz  a  été  trouvé  décom- 
posé en  oxygène  libre  et  soufre  (insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone). 

9.  Cyanogène.  —  Formation  rapide  de  paracyanogène. 

10.  Oxyde  de  carbone.  —  J*ai  reproduit  lo  sous-oxyde  de  car- 
bone brun,  découvert  par  M.  Brodie.  Dans  mes  expériences, 
comme  dans  certaines  de  celles  du  savant  anglais,  ce  corps  ré- 
pondait à  la  formule  C*03  ou  0^0^  qui  diffère  de  l'acide  tartrique 
par  les  éléments  de  l'eau  : 

GOH<50»2  —  3H202  =  G806. 

Sa  formation  répondait  à  la  formule  (vérifiée  par  mes  analyses) 

5C202  =  G20*  +  0806. 
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C'est  un  corps  amorphe,  extractif,  très-soluble  dans  Teau  et 
Talcool  absolu,  insoluble  dans  Téther,  doué  d'une  réaction  acide. 
11  forme  avec  l'azotate  d'argent  (sans  le  réduire),  avec  l'acétate 
de  plomb,  et  avec  Teau  de  baryte  des  précipités  bruns  et  amor- 
phes. Il  rappelle  les  acides  bruns  que  Ton  obtient  en  oxydant  à 
basse  température  et  par  voie  humide  les  diverses  espèces  de 
charbons  et  le  carbone  pur  qui  en  dérive. 

Le  sous-oxyde  de  carbone,  chauiîé  vers  300  à  400  degrés 
dans  une  atmosphère  d*azote,  se  décompose,  en  produisant  vo- 
lumes égaux  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  (c'est-à-dire 
les  éléments  de  l'acide  oxalique  anhydre,  C^O^)  et  un  nouvel  ojLyde 
brun  foncé,  C*«0«, 

3G80«  =  2  (Ç20*  +  G2()2  J  -f  C*«06, 

oxyde  décomposable  à  son  tour  par  une  plus  forte  chaleur  avec 
formation  d'un  charbon  encore  oxygéné.  Ce  progrès  graduel  dans 
la  décomposition  des  oxydes  de  carbone  rappelle  celui  de  la  des- 
truction pyrogénée  des  carbures  d'hydrogène  et  des  oxydes  mé- 
talliques. 

11.  Le  formène,  C«H*,  Vélbylène,  C*H*,  Yhydrure  déibylène, 
C^H*,  fournissent  à  la  fois  de  l'acélyiène,  C*H^  (en  petite  quantité 
comme  toujours),  de  l'hydrogène  Ubre,  et  des  carbures  poly- 
mériqiies  et  résineux. 

Avec  le  formène,  les  produits  offrent  une  remar(|uable  odeur 
d'essence  de  térébenthine;  mais  la  proportion  de  matière  Uquide 
était  tfop  faible  pour  être  recueillie. 

Avec  Téthylène,  on  obtient  le  produit  liquide  signalé  par 
H.  Thenard,  et  dont  la  composition  répondait  aux  rapports 
O^H*V;  à  peu  près  comme  celle  de  certaines  huiles  de  vin. 
Il  se  forme  en  même  temps  un  peu  d'hydrure  d'éthylène. 

Avec  rhydrure  d'éthylène  pur,  on  obtient  d'ailleurs  récipro- 
quement un  peu  d'acétylène  et  d'éthylène.  Entre  ces  carbures 
d'hydrogène,  il  tend  donc  à  se  développer  un  équilibre,  troublé 
par  les  phénomènes  de  condensation. 

En  résumé  Faction  de  Terduve,  comme  celle  de  rétincelle,  tend 
à  résoudre  les  gaz  composés  dans  leurs  éléments,  avec  produc- 
tion de  phénomènes  d'équilibre  dus  à  la  tendance  inverse  de 
recombinaison. 

Dans  le  cas  de  l'effluve,  une  portion  des  éléments  s'unit  au 
composé  lui-même  pour  former  des  produits  condensés,  sous- 
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traits  par  leur  fixité  même  et  par  Textrême  brièveté  de  la  décharge 
à  une  destruction  ultérieure,  tandis  que  la  durée  plus  longue  de 
rétincelle  et  de  réchauffement  qu'elle  provoque  s'oppose  en  gé- 
néral à  la  formation  des  produits  condensés.  Rappelons  cepen- 
dant que^  d'après  mes  expériences,  dans  la  décomposition  du 
formène  par  Tétincelle,  -jj  environ  du  gaz  se  change  en  carbures 
condensés.  En  principe,  les  deux  réactions  sont  les  mêmes;  mais 
la  durée  inégale  de  réchauffement  paraît  la  cause  des  variations 
observées. 


NovTelIes  recherches  sur  les  earbnres  pyrogénés  et  sar  I» 
position  da  ffas  de  l'éelalra^  i  par  M.  BBRTHBE4IT. 


1.  Le  gaz  de  Téclairage  oflre  un  intérêt  tout  particulier  dans 
l'étude  des  carbures  pyrogénés,  parce  qu'il  renferme  les  produits 
des  réactions  diverses  qui  peuvent  s'exercer  entre  ces  corps  à  la 
température  rouge.  Or  la  théorie  des  corps  pyrogénés  indique 
que  presque  tous  les  carbures  d'hydrogène  doivent  prendre  nais- 
sance  à  cette  température»  du  moment  oii  l'acétylène  et  l'hydro- 
gène se  trouvent  en  présence  ;  tous  ces  carbures  étant  liés  entre 
eux,  d'après  mes  expériences  (1),  par  des  lois  régulières  do 
transformation  et  par  des  relations  d'équilibre,  telles  que  l'exis* 
tence  de  l'un  quelconque  d'entre  eux  à  la  température  rouge  en- 
traîne comme  conséquence  la  formation  successive  de  tous  les 
autres.  L'étude  approfondie  du  gaz  de  l'éclairage  fournit  de  nou- 
velles preuves  à  Tappui  de  cette  théorie.  En  effet,  je  vais  expo- 
ser des  faits  qui  tendent  à  établir  dans  ce  gaz  la  présence  de  la 
benzine,  C*«H«,  du  propylène,  C^H»,  de  l'allylène,  C«H*,  du  cro- 
tonylène,  C®H^,  du  térène,  G^^H®,  et  à  fournir  quelques  notions 
sur  leurs  proportions  relatives. 

2.  Benzine.  —  La  présence  de  la  benzine  dans  le  gaz  de  l'é- 
clairage est  une  conséquence  nécessaire  de  Texistence  de  ce  car- 
bure dans  les  produits  de  distillation  (Faraday,  Mansfield),  et  de 
sa  tension  de  vapeur  (60  millimètres  à  18  degrés,  d'après 
M.  Regnault).  Quelque  diminuée  que  cette  tension  puisse  être 
par  la  présence  des  matières  goudronneuses,  on  sait  qu'on  dé- 
montre aisément  la  benzine  en  dirigeant  le  gaz  à  travers  l'acide 

(1)  Voir  le  résumé  que  j'en  ai  donné  dans  ma  Synthèse  chimique,  p.  219 
a  226;  chez  Germer- Baillièrc,  1870. 
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nitrique  fîimanty  qui  la  change  en  nitrobenzine:  2  à  3  centimètres  ' 
cubes  de  gaz  et  une  gouttelette  d*acide,  que  Ton  dilue  ensuite, 
suffisent  pour  en  reconnaître  l'odeur  caractéristique.  En  dirigeant 
lentement  50  litres  de  gaz  à  travers  8  à  10  centimètres  cubes 
d'acide,  puis  en  précipitant  par  Teau  la  nitrobenzine  que  Ton  pèse, 
on  peut  même  doser  approximativement  la  benzine.  J'ai  trouvé 
ainsi  dans  divers  essais  2  à  8  volumes  de  vapeur  de  benzine  sur 
100  volumes  du  gaz  parisien  ;  nombres  un  peu  faibles  à  cause  de 
U  difficulté  de  condenser  les  fumées  qui  s'échappent  de  Tacide  (1). 
La  nitrobenzine  ainsi  obtenue  renferme  un  peu  de  toluène  et 
quelques  produits  accessoires.  Mais  ce  procédé  de  dosage  est 
d'une  exécution  assez  lente. 

En  voici  un  autre  plus  prompt  et  qui  permet  d'opérer  sur  15  à 
20  centimètres  cubes  de  gaz  d'éclairage.  On  prend  un  flacon  de 
15  à  20  centimètres  cubes,  à  large  ouverture,  bouché  à  l'émeri  ; 
en  en  jauge  d'abord  la  capacité,  dans  les  conditions  de  l'analyse. 
A  cette  fin,  on  le  remplit  d'eau  sous  la  cuve  et  l'on  déplace  cette 
eau  k  Taide  d'un  courant  d'air,  le  flacon  renversé  étant  tenu  bien 
vertical;  cela  fait,  on  prend  un  très-petit  tube  fermé  par  un  bout, 
d'une  capacité  égale  à  1  centimètre  cube  ou  1^,50,  on  le  remplit 
d'eau  et  on  l'introduit  dans  le  flacon,  en  soulevant  le  petit  tube  a 
l'aide  du  bouchon  que  l'on  ajuste  ensuite.  On  retire  aussitôt  le 
bouchon  et  l'on  fait  passer  l'air  du  flacon  dans  un  tube  gradué, 
divisé  en  dixièmes  de  centimètre  cube.  On  répète  cinq  à  six  fois 

cette  (q)ération  :  les  résultats  partiels  doivent  concorder  à  -^  de 

centimàtre  cube,  et  la  moyenne  à  ^  :  on  obtient  ainsi  la  capacité 

du  flacon  dans  les  conditions  de  l'analyse  future.  Pour  exécuter 
celle-ci,  on  rempUt  exactement  sur  l'eau  le  petit  flacon  avec  du 
.gaz  de  l'éclairage  (préalablement  débarrassé  d'acide  carbonique), 
on  y  introduit  le  même  petit  tube,  rempli  cette  fois  d'acide  nitri- 
que fumant,  et  l'on  bouche  aussitôt.  On  agite;  ce  qui  change  la 
vapeur  de  lai>enzine  en  nitrobenzine.  Après  un  moment,  on  dé- 
bouche vivement,  opération  qui  doit  être  faite  avec  dextérité,  at- 
tendu que  la  tension  de  l'acide  fumant  accroît  le  volume  du  gaz 
dans  une  proportion  souvent  supérieure  à  la  quantité  de  vapeur 
de  benzine  absorbée.  C'est  pour  compenser  cette  augmentation 
que  l'on  a  choisi  un  bouchon  un  peu  volumineux  ;  mais  il  faut 

M)  Il  convient  aussi  de  tenir  compte  dans  ces  essais  de  la  solubilité  de  la 
nitrobenzine  dans  l'eau  acide. 
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'  Tabaisserassez  vite  pour  que  les  gaz  iiUérieursn'aieoifms  le  temps 
de  se  dégager  entre  le  col  et  la  surface  du  bouchon.  A  part  ce 
petit  tour  de  main^  Topération  est  facile.  On  peut  la  rendre  plus 
assurée  en  plaçant  autour  du  col  une  bague  de  caoutchouc^  qui 
le  dépasse  un  peu  et  qui  retient  la  petite  bulle  gazeuse,  au  mo- 
ment où  l'on  abaisse  le  bouchon.  Gela  une  fois  exécutéi  on  intro- 
duit un  fragment  de  potasse  pour  absorber  la  vapeur  nilrique, 
puis  on  mesure  le  résidu.  La  diminution  de  volume  représeata 
la  vapeur  de  benzine  (et  de  toluène),  seul  gaz  absorbable  dass 
ces  conditions  en  proportion  notable,  d'après  mes  essais.  En 
effet  Tacétylène  et  le  gaz  olétiant  se  retrouvent  après  l'aBftiyse, 
pourvu  que  leur  proportion  ne  surpasse  pas  quelques  centièmes. 
J*ai  trouvé,  pour  la  vapeur  de  benzine,  des  nombres  compris  entre 
3  et  8,5  centièmes  en  volume. 

Je  dois  dire  cependant  que  ce  nombre  doit  comprendre  qud- 
^ue  trace  d'un  autre  carbure  ;  car  il  se  forme  une  petite  quantité 
d'acide  carbonique  dans  la  réaction  de  Tacide  nitrique  ;  mais  c'est 
là  un  phénomène  accessoire  et  négligeable  dans  les  conditions 
décrites. 

Cîomme  contrôle,  j'ai  examiné  l'action  de  l'acide  sulfuri(|ue  et 
celle  du  brome  sur  le  gaz  même  des  essais  précédents.  Le  brome 
absorbait  3,7  centièmes  du  gaz  primitif,  chiffre  à  peine  supérieur 
à  celui  de  la  vapeur  de  la  benzine.  L'acide  sulfurique  bouilli,  par 
une  action  immédiate,  a  absorbé  1,8  centième;  mais  il  convient 
de  déduire  de  ce  chiffre  la  vapeur  d'eau,  dont  la  tension  représen- 
tait 1,6  dans  les  conditions  des  expériences.  Il  reste  donc  0,2  cen- 
tièmes au  plus  pour  les  carbures,  quels  qu'ils  soient,  absorba- 
bles  par  l'acide  sulfurique  bouilli  (propylène,  allylène,  crotony- 
lêne,  etc.),  chiffre  si  petit  que  Ton  ne  saurait  en  répondre.  Le 
brome,  agissant  ensuite  sur  le  résidu  de  cette  réaction,  a  absorbé 
3,5  centièmes,  chiffre  à  peine  différent  du  volume  absorbable  par 
l'acide  nitrique. 

Il  suit  de  ces  essais  que  les  carbures  qui  ne  sont  absorbables 
immédiatement  ni  par  Tacide  nitrique  fumant,  ni  par  l'acide  sul- 
furique bouilli,  tout  en  étant  absorbables  par  le  brome,  c'est-à- 
dire  l'acétylène,  Téthylène,  etc.,  n'existent  qu'en  très-faible  pro- 
portion, 2  à  3  millièmes  au  plus  :  résultat  conforme  aux  expériences 
déjà  anciennes  par  lesquelles  j'ai  extrait  directement,  puis  régé- 
néré Téthylène  (sous  forme  d'iodure,  en  1854)  et  Facétylène 
(sous  forme  d'acétylure  cuivreux)  du  gaz  de  l'éclairage. 
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En  résumé,  la  benzine  constitue  le  carbure  le  plus  abondant, 
après  le  formène,  dans  le  gaz  de  l'éclairage  parisien.  Elle  6*y 
trouve  à  la  proportion  de  3  pour  iOO  environ  en  volume,  ou  100 
grammes  par  mètre  cube.  La  benzine  représente  dans  un  tel  gaz 
le  carbure  éclairant  par  exoellence  ;  bien  que  ce  gaz,  dépouillé  de 
vwpear  de  benzine,  conserve  encore  un  pouvoir  éclairant  sen- 
sible, sans  doute  à  cause  de  la  présence  de  quelque  petite  quan- 
tité des  carbures  saturés  de  la  série  forménique  C*"H*"+*,  plus 
condensés  que  le  formène  lui-même. 

Les  analyses  eudiométriques  par  combustion,  seules  employées 
naguère  pour  Tétude  du  gaz  d'éclairage,  ne  fournissent  que  des 
indications,  imparfaites.  La  traduction  de  leurs  résultats  par  les 
noms  de  carbures  déterminés,  éthylène,  butylène,  etc.,  qui  se 
rencontreraient  à' la  dose  de  4,  6  ou  8  centièmes,  est  absolument 
erronée,  comme  reposant  sur  un  simple  jeu  d'équations  algébri- 
ques, calculées  dans  Tbypo  thèse  de  certaines  inconnues,  qui  ne 
sont  pas  conformes  à  la  réalité. 

3.  L'existence  et  la  proportion  approximative  de  VéChylène  ei 
de  Yacéiylène  étant  indiquées  par  les  épreuves  rappelées  plus 
haut,  je  passe  aux  autres  gaz  hydrocarbonés. 

4.  PropYlène,  butylène^  allylène^  etc.  —  J*ai  cherché  à  carac- 
tériser ces  gaz  en  les  unissant  à  Tacide  sulfurique,  pour  les  chan- 
ger ensuite  en  hydrates.  A  cet  effet,  je  fais  traverser  le  gaz  de 
l'éclairage  (aspiré  à  l'aide  d*une  trompe),  d'abord  à  travers  de 
Vacide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  puis  à  travers  une 
colonne  de  pierre  ponce,  fortement  imbibée  d'acide  sulfurique 
concentré.  Au  bout  d*un  temps  suffisant,  j'ai  examiné  les  produits. 
Dans  le  premier  flacon  (acide  étendu)  s'est  condensée  une  ma- 
tière goudronneuse  (4  à  5  grammes  pour  100  mètres  cubes)  qui 
ne  fournit  pas  de  produits  volatils  avant  d'avoir  été  chauffée  vers 
860  à  400  degrés.  Je  n'en  ai  pas  poursuivi  l'étude  ;  mais  je  pense 
qu'elle  dérive  de  la  condensation  polymérique  de  quelque  carbure 
très-altérable,  tel  que  le  diacétylène  ou  des  corps  analogues.  L'a- 
cide aqueux  lui-même,  soumis  à  un  système  convenable  de  dis- 
tillations fractionnées,  a  fourni  flnalement  un  peu  d'ace/one,  soit 
0*^,25  environ  par  100  mètres  cubes.  Je  regarde  ce  corps  comme 
signalant  l'existence  de  YaHylène^  C^H^,  dont  il  représente  l'un 
des  hydrates.  Mais  une  portion  de  ce  carbure  a  dû  se  changer 
en  triallylène  (mésitylène)  sous  l'influence  de  l'acide  ;  cette  por- 
tion sera  évaluée  plus  loin  à  1^,25  par  100  mètres  cubes. 


r »_  »  _      » 
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Dans  le  second  flacon  ou,  plus  exactement,  dans  le  vase  en 
colonne  qui  contient  la  pierre  ponce,  Tacide  sulfurîque  s*est 
écoulé  peu  à  peu  vers  la  partie  inférieure,  laissée  libre  à  dessein. 
On  y  trouve  deux  couches  liquides,  savoir  un  mélange  d'hydro- 
carbures qui  surnage,  et  de  Tacide  sulfurique  plus  ou  moins 
altéré,  chargé  de  l'eau  enlevée  au  gaz,  et  répandant  une  forte 
odeur  d'acide  sulfureux.  Cette  couche  inférieure,  isolée  et  étendue 
d'eau,  laisse  précipiter  une  substance  hydrocarbonée,  visqueuse 
et  volatile  seulement  au-dessus  de  300  et  400  degrés  :  je  n'ai 
réussi  à  en  tirer  aucun  corps  défini  ;  mais  il  n'est  pas  douteux 
qu'elle  ne  représente  des  produits  polymérisés  (25  grammes  par 
100  mètres  cubes).  L'acide  étant  étendu  d'eau  et  distillé  à  plu- 
sieurs reprises,  j'ai  obtenu  finalement  de  l'alcool  isopropylique, 
mêlé  avec  quelque  peu  des  hydrates  analogues  (en  tout  0<^,5  par 
100  mètres  cubes  de  gaz). 

Ce  composé  signale  l'existence  du  propjlène  et  fournit  quelque 
indice  sur  sa  proportion,  bien  qu'une  portion  ait  dû  être  polymé- 
risée. 

6.  J'ai  dit  comment  le  gaz  de  l'éclairage ,  dirigé  à  travers  une 
colonne  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  concentré, 
fournit  un  liquide  qui  se  sépare  en  deux  couches,  l'une  formée 
par  l'acide  sulfurique  plus  ou  moins  altéré,  l'autre  par  un  mélange 
d'hydrocarbures.  C'est  ce  dernier  mélange  dont  je  vais  m'occuper. 
Il  s'élevait  à  25  gi*ammes  par  100  mètres  cubes  de  gaz.  Soumis 
à  trois  séries  méthodiques  de  distillations  fractionnées,  il  a  été 
résolu  en  : 

Benzine  mêlée  avec  un  peu  de  toluène 2 

Mésitylène  (vers  160  à  170»)  G«8Hï2 5 

Cymène  (vers  180«)  G^OHi*) 20 

Tiicrotonylène  (220-240o)  G«*Hî8 80  y  100 

Golophène  (300-820«»)  G^oiP* 32 

Résidu  fixe  à  320o 5 

Produits  intermédiaires  et  perte 6  / 

Benzine,  — Elle  a  été  reconnue  par  ses  réactions  classiques.  Elle 
tire  son  origine  de  la  vapeur  préexistante,  dont  une  faible  portion 
demeure  dissoute  dans  les  liquides  condensés.  La  petitesse  de 
cette  portion,  relativement  à  la  masse  totale  de  la  benzine  en 
vapeur,  s'explique  parce  que  le  gaz  d'éclairage  ,  même  après  la 
réaction  de  l'acide  sulfurique,  n'est  pas  saturé  de  cette  vapeur, 
qui  n'y  possède  guère  que  les  -j-  de  sa  tension  maximum.  Cette 
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observation,  applicable  a  fortiori  pour  les  autres  vapeurs  de  car- 
bures préexistants,  dont  la  quantité  relative  dans  le  gaz  est  bien 
plus  faible  que  celle  de  la  benzine,  montre  que  leur  liquéfaction 
au  contact  de  Tacide  ne  saurait  donner  lieu  qu'à  des  propor- 
tions négligeables  de  matière.  Les  carbures  suivants  ne  pré- 
existent donc  pas  dans  le  gaz;  mais  ils  résultent  de  carbures  plus 
volatils  transformés  par  l'acide  sulfurique. 

7.  Le  Diésilylène,  C**H**,  a  donné  à  l'analyse  : 

Trouvé G  =  89,7  Théorie G  =  90,0 

»     H=10,3  »       ....     H=10,0 

Il  bouillait  vers  165  degrés,  et  offrait  les  propriétés  et  réac- 
tions connues  du  mésilylène  de  l'acétone.  J'attribue  l'origine  de 
ce  carbure  à  la  condensation  de  l'aUylène,  3C^H*=:C*'^H**,  sous 
l'influence  de  l'acide  sulfurique.  100  mètres  cubes  de  gaz  en  ont 
fourni  1«',25  ;  ce  qui,  joint  à  l'allylène  changé  en  acétone,  fei^it 
8  millionièmes  en  volume  d'allylène  (au  minimum)  dans  le  gaz 
d'éclairage. 

8.  hecymène^  C*<>H**,  a  donné  à  l'analyse: 

Trouvé C=89,3  Théorie G  =89,5 

1    H  =  i0,7  »      ....     n=10,5 

11  bouillait  vers  180  degrés.  Les  propriétés  et  réactions  géné- 
rales de  ce  corps  étaient  les  mêmes  que  pour  le  cymène  du  cam- 
phre. Je  regarde  le  cymène  précédent  comme  formé  par  l'action 
oxydante  de  l'acide  sulfurique  sur  un  térébène  (Riban),  C^®H*«, 
qui  y  lui-même  ,    dériverait  de  la  condensation  d'un  carbure 

2C*0H8=C20H*6, 

carbure  beaucoup  plus  volatil,  contenu  dans  le  gaz  d'éclairage  ; 
c'est  le  iérène  ou  propylacélylène^  C^H^^.G^H*,  homologue  de  l'al- 
lylène (méthylacétylène)  et  du  crotonylène  (éthylacétylène).  J'y 
reviendrai  tout  à  l'heure. 

9.  Le  trier otonylène,  G**H**,  a  donné  à  l'analyse  : 

Trouvé G  =88,8  Théorie....     G  =  88,9 

»    H  =  li,2  >       ....     H  =  ll,l 

Ce  carbure  bout  aux  environs  de  230  degrés.  L'acide  nitrique 
fumant  le  dissout  à  la  façon  des  carbures  benzéniques,  dont  il 
possède  les  réactions  générales.  Ce  corps  est  isomère  avec  la 
triéthylbenzine,  vis-à-vis  de  laquelle  il  offre  les  même  relations 
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que  le  triallylène  vis-à-vis  de  la  triméthylbenzine.  Le  tricroto- 
nylène  ne  diffère  de  Tacénaphtène  (formé  également  par  Tunion 
successive  de  six  résidus  éthyléniques)  que  par  de  l'hydrogène, 
et  je  pense  qu'il  se  retrouvera  dans  le  goudron  de  houille.  Le 
tricrotonylène  obtenu  dans  Topération  précédente  me  parait 
dériver  du  crolonylène,  C^H^,  contenu  dans  le  gaz  et  polymérisé 
par  l'acide  sulfurique  : 

100  mètres  cubes  de  gaz  en  ont  fourni  7^',5,  soit  31  millionièmes 
en  volume  de  crotonylène  gazeux,  au  minimum. 

10.  Le  colophène  ou  Iritérène^  C^H**,  a  donné  à  l'analyse  : 

C  =  88, i  Théorie  :  C  =  83,2 

11  =  11,3  n  =  il,8 

Il  distillait  vers  300  degrés.  Ses  propriétés  physiques  et  ses 
réactions  étaient  celles  du  colophène  ordinaire  (1).  De  même  que 
pour  ce  dernier,  l'analyse  indique  des  chiffres  un  peu  faibles  pour 
l'hydrogène,  sans  doute  à  cause  du  mélange  d'un  carbure  moins 
hydrogéné,  tel  qu'un  térécymène,  C^oR"  ou  C«oH8.C«oH**  ;  mais 
je  n'insiste  pas  sur  ce  point. 

Le  colophène  résulte  probablement  de  la  polymérisation  par  l'a- 
cide sulfurique  du  térène  signalé  plus  haut  : 

3C^oH8=C30H«*. 

100  mètres  cubes  de  gaz  ont  fourni  13  grammes  de  cymène  et 
de  colophène  réunis,  qui  représenteraient  un  poids  à  peu  près 
égal  du  térène  primitif^  soit  42  millionièmes  de  térène  gazeux  en 
volume  (sans  préjudice  des  polymères  plus  condensés  qui  n'ont 
pu  être  dosés). 

11.  D'après  ces  résultats,  la  portion  absorbable  parle  brome, 
qui  constitue  la  plus  grande  fraction  de  la  portion  éclairante  dd 
gaz  parisien,  serait  composée  à  peu  près  de  la  manière  suivante, 
pour  1  million  de  volumes  de  l'échantillon  sur  lequel  j'ai  opéré  : 

(1)  J'admets  ici  pour  le  colophène,  volatil  vers  300  degrés,  la  formule 
CsoHsA,  au  lieu  de  C^oHss.  j'ai  été  conduit  à  cette  opinion  par  Texameo  de 
la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  {Bull,  de  la  Soc,  chimique,  2»  série,  t.  XI, 
p.  26,  1869)  et  par  la  densité  de  vapeur  du  copahuvène  (p.  31).  M.  Riban  a 
même  trouvé  récemment,  pour  la  densité  de  vapeur  du  colophène,  le  chiffre 
8,3,  qui  n*est  pas  Irès-éloigné  de  7,14,  exigé  par  la  théorie. 
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Benriné  en  yapeur,  C^m^ 30000  à  35000 

Aeétylène,  C^H^ 4000  environ 

Étbylène,  C*H* 1000  à  2000 

Propylène,  C^HG 2,5  \ 

Allylène,  Gcm 8 

Butylène,  C®H^,  et  analogues traces 

Crotonylène,  C^Iie 31 

Térène ,  C«on8 42 

Carbui*es  identiques  aux  précôdcnls  ou  dissem-  )  181  (i) 
blables,  mais  transformes  on  polymères  pres- 
que fixes,  estimés  (d'après  le  poids  des  poly- 
mères) à 83 

Diacétylène  et  carbures  analogues,  estimés  de 
même  à • 15 

12.  Ces  carbures  peuvent  être  regardés  comme  produits  en 
partie  par  la  distillation  sèche,  et  en  partie  comme  dérivant  les 
uns  des  autres  et  du  formène,  suivant  les  réactions  régpuliëres  que 
j*ai  observées  dans  Tétude  des  carbures  pyrogénés.  En  effet,  j'ai 
signalé  les  métamorphoses  réciproques  et  directes  des  quatre 
hydrures  de  carbone  fondamentaux  : 

L'acétylène,  C«H  (2  v.); 

L'éthylène,  C«H«  (2  v.); 

Le  méthyle,  C^H»  (2v.); 

Et  le  formène,  C*H*  (i  v.),  qui  constituent,  avec  Thydrogône, 
un  système  en  équilibre  ;  système  tel,  que  les  quatre  carbures 
fondamentaux  se  forment  a  la  température  rouge  aux  dépens  de 
l'un  quelconque  d'entre  eux  pris  comme  point  de  départ  :  c*est 
là  un  fait  d'expérience. 

J'ai  aussi  montré,  par  expérience,  comment  le  formène  libre 
engendre  directement,  non-seulement  Téthylène,  (C^II^;^,  mais 
aussi  le  propylène,  (C*H*)3^  et  probablement  toute  la  série  des 
carbures  polymères,  (C*H*]«. 

L'acétylène  libre  engendre  également,  par  synthèse  directe,  la 
benzine,  C**H*=(C*H*)',  et  toute  une  série  de  polymères,  (C*II*)ii, 
entre  lesquels  la  benzine  prédomine,  à  cause  de  sa  plus  grande 
stabilité. 

Tous  ces  corps  se  retrouvent,  en  effet,  dans  le  gaz  d'éclairage 
et  dans  le  goudron  de  houille  formé  simultanément. 

(i)  Ces  chiffres  sont  an  minimuin,  une  proportion  ioc^nnu':  4^n  dirtrê 
carbures  ayant  pu  trarerser  l'acide  salfuriqtie  «an^  n*j  mo^lifl^r. 
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Non-seulement  les  quatre  carbures  fondamentaux,  C*H,  OH*, 
C«H3,  C«H*,  et  les  polymères  des  deux  premiers  (G*H)*«,  (C«H«)„ 
prennent  naissance  ;  mais  tous  ces  corps  se  combinent  deux  à 
deux,  toujours  sous  Tinlluence  de  la  températui*e  rouge,  pour 
constituer  des  carbures  plus  compliqués,  en  équilibre  avec  les 
carbures  plus  simples  qui  les  engendrent.  C'est  ainsi  que  j'ai 
réalisé,  avec  Tacétylène  et  la  benzine,  la  synthèse  immédiate  du 
styrolène,  C*®H®  ;  avec  Tacétylène  et  le  styrolène,  la  synthèse  de 
la  naphtaline,  C*^n*;  avec  l'acétylène  et  la  naphtaline,  la  synthèse 
de  l'acénaphtèno,  C**H*<>  ;  avec  le  styrolène  et  la  benzine,  la  syn- 
thèse de  Tanthraeène,  C**!!*^  :  tous  carbures  qui  se  retrouvent 
dans  le  goudron  de  houille.  De  même  j'ai  reconnu  que  l'acétylène 
et  1  éthylène  se  combinent  à  volumes  égaux  vers  le  rouge  sombre, 

pour  constituer  l'éthylacétylène,  carbure  dont  M.  Prunier  a  établi 
l'identité  avec  le  crotonylène  et  qui  se  retrouve  dans  1^  gar 
d'éclairage. 

J'ai  également  reconnu,  dans  des  essais  inédits,  que  l'acétylène 
et  le  propylène  s'unissent  directement  et  dans  les  mêmes  con- 
ditions, 

pour  constituer  le  propylacétylène,  carbure  liquide,  extrêmement 
volatil,  très-allérable  par  l'acide  sulfurique.  L'expérience  est  aussi 
facile  à  réaliser  que  la  synthèse  de  l'éthylacétylène,  quoicpie  un 
peu  moins  nette,  à  cause  de  la  formation  simuUanée  d'un  peu  de 
benzine,  aux  dépens  de  l'acétylène.  Cependant,  en  opérant  dans 
une  cloche  courbe,  une  demi-heure  de  chauffe  suffit  pour  com- 
biner un  tiers  du  propylène  et  de  l'acétylène.  Ce  propylacétylène 
me  semble  identique  avec  le  térène  du  gaz  d'éclairage  et  proba- 
blement aussi  avec  le  carbure  dérivé  du  caoutchouc,  au  moyen 
duquel  M.  Bouchardat  a  effectué  la  synthèse  du  terpilène  et  de 
divers  autres  carbures  térébiques. 

Ces  observations  montrent  quelles  liaisons  existent  entre  la 
formation  des  divers  carbures  du  gaz  d'éclairage.  Dans  toute 
opération  de  ce  genre,  accomplie  à  la  température  rouge,  une 
première  analyse,  presque  ultime,  tend  à  ramener  les  principes 
originels  à  l'état  des  quatre  carbures  fondamentaux  :  acétylène, 
éthylène,  méthyle  et  formène,  lesquels  se  recombinent  aussitôt 
pour  former  par  synthèse  tout  Ip  système  de^;  carbures  pyro- 
génés. 


—  DÉCOMPOS.  DE  L'AZOTATE  AMMONIQUE.    118 


Sur  la  diée— posItloM  pyrogénée  de  l*azotate  d'ammonlaqne  et 
la  volatilité  des  sels  ammonlaeanxf  par  M*  BERTHBLOT. 


1.  Ayant  eu  occasion  de  faire  quelques  expériences  sur  la 
décomposition  pyrogénée  de  Tazotate  d'ammoniaque,  j'ai  observé 
certains  faits  qui  ne  me  semblent  pas  sans  intérêt,  ^  point  de 
vue  de  la  Mécanique  chimique. 

2.  L'azotate  d'ammom'aque  fond  vers  152  degrés,  température 
que  Feau  préexistante  ou  formée  par  la  décomposition  du  sel  ne 
permet  pas  de  préciser  très-exactement.  C'est  seulement  a  partir 
de  210  degrés  qu'il  commence  à  se  décomposer  suffisamment 
pour  fournir  un  volume  de  gaz  appréciable  en  quelques  minutes. 
Cette  décomposition  devient  de  plus  en  plus  active,  à  mesure  que 
la  température  du  sel  fondu  est  élevée  par  une  source  de  chaleur, 
sans  que  la  température  s'arrête  cependant  à  aucun  point  fixe 
entre  200  et  300  degrés  (1).  Si  l'on  continue  à  pousser  le  feu,  la 
réaction  devient  explosive. 

Ces  caractères  sont  ceux  d*une  décomposition  exothermique; 
ce  qui  est  conforme  à  mes  expériences  calorimétriques,  d*après 
lesquelles  la  formation  calculée  du  protoxyde  d'azote, 
AzO«H,A«H»  fondu  =  2AzCH-:2H20«  ^az,  dégage  environ. . .     +i6Cai. 

8.  Cependant,  d'après  mes  essais,  la  quantité  de  protoxyde 
d'azote  recueilli  demeure  toujours  fort  inférieure  à  la  théorie,  à 
cause  de  la  volatilité  apparente  ou  réelle  de  l'azotate  d'ammo- 
niaque. L'écart  est  même  très-considérable,  si  l'on  opère  à  la 
température  la  plus  basse  et  de  façon  à  empêcher,  autant  que 
possible,  les  portions  sublimées  dans  les  pai-ties  froides  de  l'appa- 
reil, de  retomber  à  mesure  dans  les  parties  échaufTées,  en  même 
temps  que  l'eau  condensée. 

4.  On  peut  d'ailleurs  sublimer  l'azotate  d'ammoniaque,  sans  le 
détruire  notablement,  en  plaçant  ce  sel  fondu  à  l'avance  dans  une 
CJipsule  que  l'on  ferme  à  l'aide  d'une  feuille  de  papter  buvard, 
surmontée  d'un  cylindre  de  carton  rempli  lui-même  de  larges 

(1)  En  produisant  un  arrêt  momentané  dans  réchauffement,  il  est  facile  de 
provoquer  une  suspension  du  dégagement  gazeux,  suivie  lors  d'un  écliauf- 
femcnt  ultérieur,  par  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  présente  un 
liquidij  surchauffé  au-dessus  do  son  point  d'ébuUition  nonnol,  phénomèiios 
Tâi  biun  étudiés  par  M.  Gernoz. 

NOUV.  SÉn.,  T.  XXVI,    iS'îO.  —  soc,  Clllil.  8 
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morceaux  de  verre.  On  chauffe  au  bain  de  sable,  en  veillant  à  ce 
que  la  température  du  sel  fondu  (donnée  par  un  thermomètre 
qui  y  est  plongé)  ne  dépasse  pas  190  à  200  degrés  ;  une  pro- 
poi*tion  très-considérable  du  sel  se  sublime  alors  en  beaux  cris- 
taux brillants,  qui  s*attachent  aux  parois  de  la  capsule  et  à  la  face 
inférieure  du  papier.  Une  portion  le  traverse  même  et  se  con- 
dense au  delà,  sous  la  forme  d'une  fumée  blanche,  très-divisée  et 
très-difQcile  à  recueillir  ;  j*en  ai  constaté  Tidentité  avec  Tazotate 
d'ammoniaque  par  une  analyse  complète.  La  température  du 
papier  ainsi  traversé  par  la  vapeur  peut  s'élever  au  delà  de  120 
et  même  de  130  degrés  (donnée  par  un  thermomètre  posé  sur  la 
face  supérieure  du  papier),  sans  que  le  papier  soit  altéré  nota- 
blement. J*attache  quelque  intérêt  à  cette  expérience,  comme 
propre  à  démontrer  q'iie  l'azotate  d'ammoniaque  peut  être  vola- 
tilisé en  nature^  sans  se  décomposer  au  préalable  en  ammoniaque 
et  acide  azotique  gazeux  :  AzO^H-f-AzH^,  qui  se  recombineraient 
plus  loin,  leur  mélange  dissocié  possédant  toute  l'énergie  des 
composants  isolés.  En  effet,  on  ne  comprend  pas  comment  la 
vapeur  d'acide  azotique  monohydraté  pourrait  se  trouver  en  con- 
tact avec  le  papier,  à  une  température  qui  est  nécessairement 
comprise  entre  130  et  190  degrés,  sans  l'oxyder  ou  le  détruire 
instantanément. 


Réponse  an  seeiMid  mémoire  de  M.  E.  Bourgoln  % 

par  M.  J.-A.  LE  BEL. 


La  réponse  de  M.  Bourgoin  renferme  plutôt  des  personnalités 
que  des  arguments  ;  elle  nous  apprend  cependant  que  son  au- 
teur n'a  rien  changé  à  sa  manière  de  voir  ;  nous  laissons  le  pu- 
blic juge  de  ce  débat.  Ce  qui  m'étonne  c'est  de  voir  que,  dans  une 
critique  de  la  théorie  atomique  où  l'on  a  compulsé  de  si  divers  ar- 
guments, on  néglige  de  parler  delà  partie  bien  connue  de  certains 
composés  d'addition  dont  cette  théorie  ne  rend  pas  compte  et  qui 
en  nécessitera  le  remaniement.  Par  contre,  je  trouve  dans  le  se- 
cond Mémoire  de  M,  E.  Bourgoin  deux  affirmations  pour  lesquelles 
je  suis  complètement  d'accord  avec  lui.  La  première  c'est  que  los 
opinions  de  chacun  dépendent  de  son  degré  d'instruction;  ainsi 
à  un  certain  degré  d'instruction  correspond  tout  naturellement 
cette  opinion  (]ue  la  réduction  de  l'aldéhyde  en  alcool  est  une 
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objection  à  la  théorie  atomique,  et  cette  autre,  que  les  poids  ato- 
miques des  corps  simples  sont  proportionnels  à  leurs  densités 
de  vapeur.  Un  second  point  sur  lequel  nous  sommes  d'accord  c'est 
que  cette  discussion  n'est  pas  à  sa  place  dans  ce  recueil  ;  mais 
alors  pourquoi  donc  l'avoir  commencée? 

Bée— iporftlon  des  lilemrliofliates  alcalins,  sees  et  humides,  soos 
riaJineBee  de  la  ehalenr  et  dn  vldef  par  M.  Arm.  GAUTIER. 

A)  Action  du  vide  et  de  la  chaleub  sur  le  bicarbonate  de  soude. 
à)  Décomposition  du  bicarbonate  de  soude  sec.  —  Le  bicar- 
bonate de  soude  que  j'ai  employé  était  parfaitement  pur.  Les 
cristaux  avaient  été  desséchés  dans  un  courant  d*air  à  36-40**. 
—  Sous  cette  influence,  il  avait  subi  un  commencement  de  dis- 
sociation et  s'était  partiellement  transformé  en  un  mélange 
de  bicarbonate  et  de  carbonate  neutre.  Il  contenait  51,25  ^/q 
d*acide  carbonique  total,  ce  qui  correspond  à  un  mélange  de 

C03NaH 97,88  1 

Q03Na«  -2,12)    pour  100  parties. 

Ce  sel  était  bien  sec  :  car  dans  le  vide,  en  présence  de  Tacide 
sulfurique,  il  n'a  perdu,  en  192  heures,  que  0,024  o/q  de  son 
poids.  Le  dosage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  perdus  par 
calcination  et  décomposition  du  bicarbonate  a  donné  36,18  Yq 
au  lieu  de  36,12  qu'aurait  théoriquement  dû  fournir  le  mélange 
précédent. 

J'ai  fait  sur  ce  sel  passer  un  courant  continu  d'acide  carbo- 
nique, que  l'on  forçait  préalablement  à  barbotter  dans  de  l'eau 
à  2(y*.  Le  carbonate  neutre  étant  ainsi  passé  à  l'état  de  bicarbo- 
nate,  le  sel  a  été  ensuite  séché  dans  le  vide  d*un  côlé,  dans 
Tâcide  carbonique  sec  de  l'autre.  11  a  été  ainsi  privé  d'une  petite 
quantité  d'eau  hygrométrique  et  son  poids  est  devenu  constant. 
Il  avait  augmenté  de  1,58  au  Heu  de  1,25  (nombre  théorique)  Vo 
du  mélange  primitif.  Ainsi  traité,  ce  sel  sec  ne  perdait  plus  rieu 
dans  l'espace  de  18  heures  à  20-26®  sous  lO"*"*  de  pression.  Il 
donnait  à  la  calcination  36,92  do  C0«+I120  au  lieu  de  36,90  que 
veut  la  théorie.  Il  était  donc  parfaitement  sec  eipur. 

J*ai  soumis  ce  corps  à  raclion  de  la  chaleur  ù  iOO"*  :  au  bout  de 
4  heures  il  avait  perdu  environ  20  ^/q  de  son  poids  (1)  ;  au  bout 

(1)  CcUe  perte  est  très- variable,  à  la  mrmo  tompératun*,  «tiiivant  IVlat  phy- 
si'[ue  du  sfl  que  l'on  chauffe  ol  le  plus  ou  moins  ffiriln  aroè*»  do  Tnlp, 
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de  18  heures,  la  température  ayant  varié  de  100  à  115%  le  sel 
avait  perdu  36,52  Vo  ^^  son  poids.  La  théorie  pour  la  décompo- 
sition complète  du  bicarbonate  de  soude  demande  86,90. 

Je  conclus  de  ces  expériences  que  le  bicarbonate  de  soude 
parfaitement  pur  et  sec  ne  se  décompose  pas  sensiblement  dans 
le  vide,  mais  que  sa  décomposition  dans  l'air  sec  est  très -rapide 
à  lOO^y  et  que  les  dernières  portions  de  Tacide  carbonique  et  de 
Teau  de  constitution  du  bicarbonate  sont  chassées  presque  com- 
plètement, quoique  plus  lentement,  vers  115*. 

Toutefois,  si  Ton  prolonge  les  expériences,  la  dissociation  du 
bicarbonate  sodique  pur  paraît  s'accentuer  légèrement  dans  le 
vide  de  10  à  20""  aux  environs  de  25  à  30*»,  et  même  alors  que 
ce  bicarbonate^  contient  déjà  une  petite  quantité  de  carbonate 
sodique  neutre.  C*est  ce  qui  paraît  résulter  des  nombres  sui- 
vants : 

Bicarbonate  sodique  contenant  CXPNaH  =97,88  et  CCPNa^^  2,12. 

Poids  du  sel  laissé  dans  l'air  sec  (t  =  20  à  22*»). 

gr. 


Poids  initial 

Poids  après  24  heures 

—  72    — 

—  96    — 

—  192    — 


4,5001 

4,4998 

4,4987    )  perdu  OJf^OOia. 

4,4989 

4,4989 


Ou  peut  admettre  que  les  12  dix-milligrammes  ainsi  perdus 
étaient  dus  à  une  minime  quantité  d*eau  d'hydratation.  On  a  mis 
alors  le  môme  échantillon  de  sel  dans  le  vide  (20™")  sec. 

l  =  22  à  25». . .    Poids  initial 4,4989  \  œ^-hHH)  perdus. 

Poids  après  72  heures.  4,4988 

—        120      —  4,4988 
1  =  25  à  80«. , .    Poids  48  heures  après  )  08^,0041. 

la  précédente  pesée.  4,4977 
Poids  48  heures  après 

la  précédente  pesée..  4,4948 

Ainsi,  la  température  restant  au-dessous  de  25®,  le  poids  du  sel 
reste  invariable;  de  25  à  30^  la  dissociation,  quoique  très- légère, 
devient  sensible.  Dans  un  mélange  contenant  déjà  2  %  de  car- 
bonate neutre,  2  millièmes  de  bicarbonate  se  sont  dissociés 
encore  vers  30". 

Si  Ton  chaufTe  alors  ce  sel  à  100**,  on  a  : 
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Poids  initial  au  sortir  du  vide i,2166  \  pour  100 

Poids  après  2  heures  à  100 1,1467  J      parties 

Poids  après  8  heures 0,9900  }  CO^-i-H^O 

Poids  après  20  heures  de  100  à  1 10 0,7767  \      perdus 

Poids  après  28  nouvelles  heures  de  lUO  à  116«  0,7755/        35,35 

En  tout  85,47  Vo  CO*+H«0  perdus  par  le  sel  sec  au  lieu  de 
36,12  que  devrait  donner  le  mélange  précédent  soumis  à  l'action 
du  vide  et  de  la  chaleur. 

b)  Décomposition  du  bicarbonate  de  soude  en  présence  de 
tetiu,  —  Nous  venons  de  voir  que  le  bicarbonate  de  soude  sec 
ne  se  décompose  pas  sensiblement  dans  le  vide  à  20*-30».  Il  n'en 
est  plus  de  même  lorsqu'il  est  humide.  On  a  dissous  5^  de  bicar- 
bonate de  sourie  pur  dans  20'^''  d'eau,  qu'on  a,sursaturés  d'acide 
carbonique,  et  l'on  a  mis  à  évaporer  cette  solution  dans  un  vide 
(>artiel  de  3  à  400»-  à  la  température  de  25  à  30«.  Au  bout  de 
i  jours  le  sel  était  sec.  Il  a'  été  légèrement  mouillé  et  séché  de 
nouveau.  Au  bout  de  2  jours,  il  ne  changeait  plus  de  poids.  On 
.  a  dosé  alors  l'eau  et  l'acide  carboniiiue  perdus  au  rouge,  et  trouvé 
30,00  Vo  ^u  li^u  ^6  36,90  que  demanderait  la  décomposition 
complète  du  sel.  Le  mélange  était  donc  ainsi  composé  : 

CO^NaH 18,70  o/o 

G03Na2 81,30  o/o 

L'évaporation  en  présence  de  l'eau  décompose  donc  rapide- 
ment une  grande  partie  du  bicarbonate  sodiquc,  et  cela  d'aillant 
plus  profondément  que  la  quantité  relative  d'eau  est  plus  grande. 
En  effet,  si  au  lieu  d'opérer  avec  4  fois  son  poids  d'eau,  on  des- 
sèche le  bicarbonate  à  une  température  même  plus  élevée  (36  à 
40^  en  présence  de  l'eau  qui  mouille  seulement  les  cristaux,  on 
trouve  que  2  à  3  Vo  seulement  du  bicarbonate  primitif  ont  été 
transformés  en  carbonate  neutre,  au  lieu  de  81,3  Vo  4^^  ^^  décom- 
posent en  présence  de  80  p.  d'eau  pour  20  p.  de  sel. 

Je  suis  obligé  de  relever  ici  comme  erronée  l'affirmation 
péremptoire  de  MM.  Mathieu  et  Urbain,  que  je  trouve  dans  une 
des  notes  destinées  à  étayer  leur  théorie  do  la  coagulation  du 
sang  (1).  Entre  autres  vagues  critiques  des  expériences  que  j'ai 
faites,  et  qui  me  semblent  démoutrer  que  l'acide  carbonique  n'est 
pas  la  cause  de  la  coagulation  du  plasma,  les  auteurs  cités  lyou- 

(1)  Voy.  Bail.  Soe.  cbim.,  t.  xxv,  p.  338  (avril  1876). 
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tent  (p.  340)  :  c  M.  Gautier  observe  encore  que  le  plasma  sec 
peut  être  chauffé  à  lOO®,  et  môme  quelque  temps  à  110°,  tempe- 
.rature  qui  décompose  jusqu^ aux  bicarbonates  sans  perdre  la  pro- 
priété de  donner  des  flocons  fibrineux  lorsqu'on  le  reprend  par 
Feau.  Cette  affirmation  nous  paraît  également  contestable  :  tou- 
joui^j  nous  avons  constaté  que  les  bicarbonates  secs  résistaient 
parfaitement  à  une  température  de  100*».  »  On  sait  que  c'est  le 
bicarbonate  de  soude  surtout  qui  se  retrouve  dans  le  plasma 
sanguin  (1),  et  Ton  a  vu  plus  haut  ce  qu'il  faut  penser  de  l'ob- 
jection de  MM.  Mathieu  et  Urbain.  J'ajoute  que  les  bicarbonates 
du  plasma  sont  en  solution  dans  une  quantité  d*eau  relative- 
ment très-grande,  et  que,  dans  mes  expériences  relatives  à  Fac- 
tion de  la  chaleur  sur  le  plasma  coagulable,  les  bicarbonates 
avaient  été  déjà  enirès-grande  partie,  sinon  en  totalité,  décom- 
posés par  la  simple  dessiccation  dans  le  vide;  je  viens  de  mon- 
trer avec  quelle  rapidité  ils  se  dissocient,  en  effet,  même  dans  un 
vide  imparfait  en  présence  de  4  fois  leur  poids  d'eau. 

L'objection  principale  faite  par  ces  auteurs  à  des  expériences 
destinées  à  contrôler  les  diverses  hypothèses  émises  sur  la  cause 
de  la  coagulation  du  sang,  tombe  donc  à  faux,  et  je  crois  inutile 
de  répondre  aux  critiques  tout  aussi  peu  fondées  qui  servent 
comme  de  satellites  à  la  précédente,  critiques  que  les  expériences 
de  M.  F.  Glenard  et  les  miennes  ont  déjà  suffisamment  réfutées. 

B)    ACTION'    DU   VIDE   ET   DE  LA  CHALEUR   SUR   LE  BICARBONATE   DE 

POTASSE. 

a)  Décomposition  du  bicarbonate  de  potasse  sec.  —  Le  sel 
employé  était  pur,  mais  légèrement  humide.  On  l'a  séché  par  un 
séjour  de  72  heures  dans  l'air  sec.  Il  avait  alors  perdu  8,27  <>/o 
d'eau.  On  a  dosé  l'acide  carbonique  total  et  trouvé  43,22  Vo-  ^ 
sel  ainsi  séché  contenait  : 

GCPKH 96,81 

G03K2 3,19 


100,00 


100   parties    devaient    perdre    par   la  calcinalion   80,05    de 
GO'4-HO*.  Expérience:  30,01.  On  Va  ensuite  successivement 

(1)  Le  bicarbonate  de   soude   additionné  de  plasma  ou  d'albumine   se  dé- 
compose rapidement  dans  le  vide  grâce  au  départ  de  l'eau 


perte  lo- 
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laissé  dans  Tair  sec  et  dans  le  vide  à  des  températures  légère- 
ment variables.  Voici  les  poiis  successifs  : 

!•  Poids  dans  l'air  sec. , .   .  Poidsinilialduselsec  4,4959  \ 

Après  2i  heures 4.4949 

Après  420  heures. . .  4,4935 

Après  141  heures. ..  4,49â4  f       tide 

2*  Poids  en  sortant  du  vide.    Poids  initial 4,4934  1  QO^+H^O 

(t  =  22  à  «5«)*  Poids  après  "7-2  h. . . .  4,4882  [    0,0082  ; 

—  120  h....  4,4883  l   perte  o/o 

—  168  h...     4.4883]      o,18. 
(l  =  26  à  30*)              Poids  48  h.  après  le 

précédent 4,4876 

Ainsi  ce  sel  sec  ne  se  décompose  pas  sensiblement  dans  le 
vide.  Toutefois,  vers  28  à  30",  comme  pour  le  sel  correspondant 
de  soudCy  une  très-légère  dissociation  semble  commencer. 

Le  sel  précédent  a  été  alors  porté  dans  l'étuve  a  100^ 

C02+H20  perdus  o/o- 

(t  =  100) Poids  en  sorlant  du  vide.     1,4743  \ 

Poid8après2  h.  à  100°..     1,4736  |    0,197. 
—         4  he«res 1,4714  ^ 

(t  r=  101  à  110)    Poids  3  h.  après  la  précé- 
dente.   1,4669 

Poids  20  h.  après 1,4612  (    ^'-'^^• 

Poids  28  h.  après 1,4088 

A  ce  moment,  le  sel  avait  pour  composition  centésimale  : 

CO'KH 81,91 

C0*K2 ..     18,09 

100.00 

Le  bicart)onato  de  potasse  sec  se  décompose  donc  faiblement 
à  100*»,  un  peu  plus  vite  de  100  à  110**,  mais  non  d'une  façon  com- 
parable au  bicarbonate  de  soude  ;  une  température  de  100**  le 
transforme  presque  entièrement  en  carbonate  neutre. 

b)  Dessiccal  ion  du  bicarbonate  de  potasse  en  présence  de  F  eau, 
—  Comme  le  bicarbonate  de  soude,  celui  de  potasse  se  décom- 
pose même  dans  l'air  et  à  la  température  ordinaire  lorsqu'on  le 
dessèche  en  présence  de  Teau. 

100  parties  de  bicarbonate  de  potasse  pur  contenant  8,30  d'eau 
sont  séchées  dans  l'air  sec  à  35*.  Lorsque  le  poids  e^t  devenu 
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constant,  le  sel  ne  donne  plus  que  43,22  au  lieu  de  43,95  <^/o 
d'acide  carbonique.  Il  contient  alors  3,2  Vo  de  carbonate  neutre. 
5  grammes  de  bicarbonate  de  potasse  pur  sont  dissous  dans 
30  grammes  d'eau;  on  sature  d'acide  carbonique.  On  place  la 
solution  dans  un  vide  partiel*  Au  bout  de  6  à  7  jours,  le  sel  ne 
change  plus  de  poids.  On  dose  alors  GO^H'O  par  calcination  : 
trouvé  25,00  Vo»  ^^  ^^  contenait  à  ce  moment  80,64  p.  GO^KH 
et  19,36  GO^K*  o/q.  On  voit  encore  ici  combien  la  dissociation 
augmente  rapidement  avec  la  quantité  d'eau.  La  dessiccation  en 
présence  de  6  fois  son  poids  d'eau  dissocie  ce  bicarbonate  5  fois 
plus  profondément  que  216  heures  de  vide  et  49  heures  d*expo- 
sition  de  100  ù  110'. 


Sulffoearboiiates  alealins»  —  Critique  d'un  produit  ayant  pour  base  le 
sulfocarbonate  de  potassium  et  proposé  pour  la  destruction  du  phyl- 
loxéra; par  M.  A.  MERMET. 


Dans  la  revue  des  Brevets  français,  publiée  par  le  Bulletin  de 
la  Société  chimique  de  Paris  (t.  XXVI,  n«  1,  5  juillet  1876, 
p.  48),  on  lit  les  indications  suivantes  : 

«  108116.  —  Emploi  des  sulfocarbonates  de  potassium  et  da 
«  ffuano  du  Pérou  pour  la  destruction' du  phylloxéra  et  pour  le 
a  rétablissement  de  la  vigne.  —  Dammert;  20  mai  1875.  » 

«  Sur  un  mélange  de  300  p.  de  guano  et  de  100  p.  de  plâtre  cuit, 
«  on  verse  peu  à  peu  100  p.  d'une  solution  de  sulfocarbonate  de 
«  potassium,  on  laisse  durcir  puis  on  pulvérise  la  masse.  300  kilogr. 
«  suffisent  pour  1  hectare.  » 

Il  résulte  des  recherches  de  M.  Dumas  (1),  qu'excepté  les  tour- 
teaux de  graines  oléagineuses,  on  ne  connaît  aucun  excipient 
pratique  qu'on  puisse  imprégner  avec  la  dissolution  d'un  sulfo- 
carbonate alcalin,  sans  voir  celui-ci  se  détruire  rapidement. 

Quand  on  verse  sur  de  la  mousse  de  platine  une  solution  éten- 
due de  sulfocarbonate  de  potassium,  celui-ci  s'oxyde  instantané- 
ment et,  si  au  lieu  d'un  corps  n'agissant  pas  par  lui-même,  conune 
la  mousse  de  platine,  on  prend  un  excipient  qui,  tout  en  permettant 
l'accès  à  l'oxygène  de  l'air,  provoque  des  doubles  décomposi- 
tions, etc.,  la  destruction  du  sulfocarbonate  n'est  que  plus  cer- 
taine; or,  les  deux  substances:  plâtre  et  guano,  mélangées  au 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  va,  p.  111. 
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8ulfocarbonate  alcalin  par  M.  Dammert  sont  dans  ce  dernier  cas. 
Il  n*est  peut-être  pas  inutile  de  préciser  la  marche  de  la  décom- 
position, M.  Dumas  s'étant  contenté  de  signaler  le  fait. 

Quand  on  imprègne  du  plâtre  cuit  avec  une  dissolution  de  sul- 
focarbonate  de  potassium,  il  se  dégage  du  gaz  sulfhydrique,  du 
sulfure  de  carbone,  etc.;  et  au  bout  de  peu  de  temps,  Teau  enlève 
au  plâtre  des  polysulfures  qui  se  transforment  rapidement  en  hy- 
posulfites.  Quand  après  la  prise,  on  abandonne  à  lui-même  le 
mélange,  suivant  que  les  fragments  sont  plus  ou  moins  gros, 
raccès  de  l'air  étant  empêché  ou  facilité,  la  décomposition  est 
retardée  ou  accélérée  ;  mais,  si  on  «  pulvérise  la  masse,  »  comme 
rindique  la  recette,  au  bout  de  très-peu  de  temps,  il  n'y  a  plus  de 
sulfocarbonate;  enfin,  avec  le  plâtre  cuit  dont  l'emploi  est  recom- 
mandé, la  décomposition  est  beaucoup  plus  rapide  qu'avec  le 
plâtre  cru. 

Le  guano  ne  peut  non  plus  servir  d'excipient  au  sulfocarbonate 
de  potassium,  car  les  urates,  les  sels  ammoniacaux,  etc.,  qu'il  con- 
tient, provoquent  des  doubles  échanges,  et  bientôt  on  constate 
le  dégagement,  soit  de  sulfocarbonate  d'ammonium,  soit  de  sul- 
fure de  carbone  et  de  sulfure  d'ammonium,  ce  qui  prouve  qu'on 
perd  tout  a  la  fois  le  sulfure  de  carbone  et  le  gaz  suif  hydrique  que 
peut  engendrer  le  sulfocarbonate,  et  aussi  qu'on  appauvrit  le  guano 
en  sels  ammoniacaux. 

Etant  donnés  ces  résultats,  il  est  facile  de  prévoir  qu'elle  doit 
être  l'action  du  mélange  de  plâtre  et  de  guano  sur  le  sulfocarbo- 
nate qui  les  imprègne;  j'ai  d'ailleurs  constaté  directement  qu'en 
movûR  de  3/4  d'heure,  celle  préparation  ne  contenait  plus  de  sul- 
focarbonate. 

De  ces  remarques,  et,  appréciant  seulement  comme  produit  in- 
secticide le  mélange  breveté  sous  le  n"*  108116,  je  crois  pouvoir 
conclure  : 

1*  Que  ce  produit  ne  contient  probablement  pas,  ou  du  moins 
très-peu,  de  sulfocarbonate  alcalin  ; 

2*  Que  le  guano  incorporé  a  perdu,  par  le  seul  fait  de  son  mé- 
lange avec  le  sulfocarbonate,  une  certaine  quantité  d'azote  à  l'état 
de  sels  ammoniacaux. 

Il  me  semble  utile  de  signaler  l'existence  dans  le  commerce  de 
semblables  produits  ;  on  pourra  ainsi  éviter  leur  emploi,  et  en 
même  temps  comprendre  comment  de  pareilles  recettes  sont  de 
nature  à  discréditer  la  valeur  insecticide  des  sulfocarbonates, 
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les  bons  efTets  de  ces  derniers  étant  d*ailieurs  certains  quand  les 
modes  d'emploi  sont  eux-mêmes  rationnels. 


Sur  la  décomposition  do  eyanure  de  poiassliiniy  du  eyanare  de 
sine  eC  du  formlate  de  potasse  dans  l'aelde  earboBlq«e,  Talr 
et  l'hydrogène  parf  par  HM.  L*  NAUDIN  et  F.  DB  MOIVTHO- 
LON. 


Il  est  dit  dans  tous  les  traités  de  chimie  que  le  gaz  carbonique 
dégage  le  cyanogène  du  cyanure  de  potassium  à  l'état  d'acide 
cyanhydrique  et  finit  par  le  transformer  en  carbonate  de  potasse. 
Ce  fait  semblait  incontestable  et  c'est  en  vue  seulement  d'étudier 
la  marche  de  la  réaction  que  nous  avons  été  amenés  à  nous  oc- 
cuper de  cette  question. 

Nous  avons  trouvé  :  1»  que  le  gaz  carbonique  décompose,  en 
efTet,  le  cyanure  de  potassium,  en  solution  aqueuse,  mais  que  le 
gaz  sec  n'a  aucune  action  sur  le  cyanure  de  potassium  sec,  quel- 
que temps  (jue  dure  l'expérience,  ce  qui  était,  du  reste,  à  pré- 
voir ;  2"*  que  l'air  privé  d'acide  carbonique  et  l'hydrogène  pur  ont 
aussi,  dans  les  mêmes  conditions,  un  pouvoir  de  décomposition. 
Dans  ce  cas,  le  pouvoir  n'est  limité  que  par  la  non  neutralisation 
de  l'alcali  mis  en  liberté. 

Ce  sont  ces  résultats  que  nous  consignons  plus  bas. 

Action  de  r acide  carbonique  sur  le  cyanure  de  potassium  en 
solution  aqueuse-  —  Nous  nous  sommes  assurés  que  le  gaz  car- 
bonique enlève  complètement  le  cyanogène  du  cyanure  de  potas- 
sium à  l'état  d'acide  cyanliydrique,  après  un  temps  plus  ou  moins 
long,  suivant  la  rapidité  du  courant.  Ces  quantités  peuvent  varier 
depuis  5  %  jusqu'à  80  Vo>  si  tout  étant  égal  le  courant  devient 
plus  rapide. 

N°  1.  Expérience  faite  avec  un  courant  rcgnlicr  assez  rapide, 

TEMPÉRATURE   MOYENNE,    12°. 


TITRE   INITIAL  DE  LA    SOLUTION 
EN  ACIDE   CYANHYDRIQUE...      3.28   «/o 

Après  1  heure i  .92 

2h i.iO 

3  h 0.08 

4h 0.33 


PERTE  «/o  KN    ACIDE  CYANHYDRIQUE. 
41.5. 

42.8  de  ce  qui  restait  après  la  1«^«  h. 

47.6 2« 

44.4 3" 
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N«  2.  Expérience  faite  avec  un  courant  régulier  plus  lent  que 

dans  le  n*^  1. 

TEMPÉRATURE  MOYENNE,    12° • 


TITRE    INITIAL   DB  LA    SOLUTION 
EN    ACIDE    CTANHTDRIQUE..      3.42   O/q. 


Après  1  heui*e 

2  h 

3  h 

4  II* •«••••«« 

5  h.. 


•  •  •  •  • 


6h 


2.25 
1.51 
1.04 
0.69 
0.46 
0.31 


PERTE  O/o   EN  ACIDE    CYANHYDRIQUE. 

34.3. 

33.3  do  ce  qui  restait  après  la  l*"*  h 

31.6 2« 

34.2 3« 

34.1 4« 

SI. 3 


5« 


N®  3.  Expérience  faite  avec  un  courant  régulier  plus  lent  que 

dans  le  n^  2. 

TEMPÉRATURE  MOYENNE,    13°. 


TITRE  INITIAL  DE  LA  SOLUTION 

EN  ACIDE    CYANHYDRIQUE. .  .  1  .  l4  ^/o. 

Après  1  h 0.89 

2  h 0.70 

3h ..  0.56 

4h 0.44 

5  h 0.a5 


PERTE  «/,»    EN    ACIDE  CYANHYDRIQUE. 

-22.5. 

22 . 0  de  ce  qui  restait  après  la  1"  h . 

20.2 2«  h. 

21  8  ^«  h. 

20.9 i«  h. 


Les  trois  tableaux  qui  précèdent  montrent  (jue  dans  chaque 
expérieoce  le  courant  de  gaz,  restant  le  même,  les  quantités  % 
de  cyanure  décomposé  sont  éj^ales  après  chaque  heure,  si  on 
prend  pour  litre  initial  de  la  liqueur  le  titre  de  la  solution  à  la  fm 
de  l'heure  précédente. 

Décomposition  du  cyanure  de  potassium  dans  T  hydrogène  pur. 
—  Avant  l'entrée  du  gaz  dans  le  flacon  contenant  le  cyanure  de 
potassium,  on  a  placé  un  flacon  de  nitrate  d'argent  qui  ne  devait 
pas  être  troublé  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience.  A  la  suite 
du  flacon  de  cyanure  de  potassium  était  un  autre  flacon  de  nitrate 
d'argent  servant  à  suivre  la  marche  de  la  décomposition. 

Durée  totale  de  rexpérience 46  h. 

Température 150® 


Titre  initial  de  la  liqueur  en  acide  HCy 2,17 


0/. 


Après  36  heures,  la  perte  en  HGy  correspond  à  5,68  Y^-  A  par- 
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tir  de  ce  point,  la  décomposition  marche  très4entemenl;  les  Quan- 
tités chassées  sont  insensibles  a  Tanalyse;  néanmoins  le  nitrate 
d'argent  accuse  un  très-léger  trouble  après  plusieurs  heures  de 
courant.  Dans  toutes  nos  expériences,  la  quantité  limite^  5,68  %, 
a  été  atteinte  d'autant  plus  rapidement  que  le  courant  lui*mème 
a  été  plus  rapide. 

En  mettant  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium  une 
quantité  de  potasse  égale  à  celle  qui  devait  se  trouver  en  liberté 
dans  Texpérience  précédente,  lorsqu'on  était  arrivé  à  la  limite  de 
décomposition  (quantité  équivalente  à  celle  de  l'acide  cyanhy- 
drique  chassé),  on  n'a  pas,  après  19  heures  de  courant,  constaté 
le  départ  d'une  quantité  appréciable  d'acide  cyanhydrique;  néan- 
moins le  nitrate  d'argent  fut  très-faiblement  troublé. 

Dans  une  autre  expérience,  on  n'a  mis  que  moitié  delà  quantité 
de  potasse  amenant  la  limite  de  décomposition  du  cyanure  de 
potassium.  La  quantité  d*acide  cyanhydrique  chassée  ne  fut  égale 
dans  ce  cas,  à  très-peu  près,  qu'a  la  moitié  de  la  quantité  qui 
aurait  dû  être  chassée  sans  l'addition  de  l'alcali. 

Dans  toutes  ces  expériences,  faites  à  la  température  ambiante, 
nous  n'avons  pas  observé  la  production  d'acide  formique. 

La  température,  dans  d'autres  expériences,  a  été  portée  a  60* 
et  80».  Nous  avons  observé  une  production  notable  de  formiate  de 
potasse  qui,  lui-même,  se  trouve  décomposé  dans  ces  conditions, 
à  un  faible  degré  il  est  vrai.  Ces  circonstances  nous  ont  empêché 
de  suivre  exactement  la  marche  de  la  décomposition. 

Nous  recherchons  l'acide  formique,  en  présence  du  cyanure  de 
potassium,  en  mettant  dans  la  liqueur  un  léger  excès  de  sulfate 
de  zinc  pur.  Il  se  forme  du  cyanure  de  zinc  insoluble  qu'on  sé- 
pare par  le  illtre.  La  liqueur  filtrée  contenant  le  formiate  de  zinc 
donne,  à  l'ébullition  avec  le  nitrate  d'argent,  la  réduction  carac- 
téristique de  l'acide  formique. 

Nous  avons  eu  des  résultats  identiques  a  ceux  obtenus  avec 
l'hydrogène  en  employant  un  courant  d'air  dépourvu  d'acide 
carbonique.  En  résumé,  le  cyanure  de  potassium  se  décompose 
dans  un  gaz  inerte,  et  la  décomposition  n'est  limitée  que  par  l'al- 
calinité due  à  la  potasse  formée.  Dans  le  cas  de  l'acide  carbo- 
nique, il  n'y  a  pas  de  limite  puisque  l'alcali  est  saturé  au  fur  et 
à  mesure  de  sa  production. 

Décomposition  du  cyanure  de  zinc  et  du  formiate  de  potasse 
dans  r acide  carbonique,  Pair  et  f  hydrogène  pur.  —  Le  cyanure 
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de  zinc  mis  en  suspension  dans  Teau  distillée  a  accusé  une  dé- 
composition lente  sous  l'influence  d'un  courant  d*acide  carbo- 
nique. De  même  dans  Tair  privé  d'acide  carbonique,  la  décompo- 
sition a  été  marquée,  mais  à  un  plus  faible  degré.  Le  cyanure 
d'uranium  et  le  cyanure  de  nickel  n'ont  manifesté  aucune  trace 
de  décomposition  dans  un  courant  prolongé  d'acide  carbonique  à 
la  température  ambiante. 

L'acide  carbonique  décompose  également,  à  une  température 
comprise  entre  80-90^,  le  formiate  de  potasse  d'une  façon  notable. 
11  en  est  de  même,  mais  à  un  plus  faible  degré,  dans  l'air  pri\é 
d'acide  carbonique  et  l'hydrogène  pur. 

Nous  avons  eu  soin,  dans  toutes  nos  expériences;  d'interposer 
entre  le  flacon  contenant  les  corps  en  réaction  et  le  dernier  flacon 
témoin  deux  tubes  en  U  contenant  des  tampons  de  coton  afin  d'évi- 
ter le  transport  mécanique  des  corps  solides  ou  liquides  ;  ce  qui 
aurait  pu,  comme  dans  le  cas  du  formiate  de  potasse,  fausser 
totalement  les  résultats. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Schutzenbergcr,  à  la 
Sorbonne. 


Sar  teu  Bonvelles  nrées  salfftarées  f  par  MM.  Philippe  de 

CL.ERMONT  et  WEHRL.IN. 


L'un  de  nous  (1)  a  décrit  récemment  un  procédé  par  lequel  on 
prépare  avantageusement  de  la  sulfophénj^lurée.  Il  était  intéres- 
sant d'examiner  si  cette  méthode  s'appliquait  également  à  Tob- 
tention  d'autres  urées,  après  s'être  toutefois  montrée  en  défaut 
pour  l'urée  sulfurée.  On  a  obtenu,  en  suivant  les  prescriptions 
mentionnées  précédemment  deux  nouvelles  sulfocarbamides. 

Nous  ferons  remarquer  à  cette  occasion  que  la  manière  d'opé- 
rer, qui  consiste  à  chauffer  le  chlorhydrate  d  aniline  avec  le  sul- 
focyanure  d'ammonium  et  qui  fournit  la  sulfocarbamide  phényli- 
que  est,  à  notre  avis,  préférable  au  procédé  indiqué  par  M.  Schiff  (2). 
En  effet,  cet  auteur  doit  chauffer  jusqu'au  point  d'ébullition  de  la 
phénylamine,  et  n'obtient  qu'un  rendement  notablement  inférieur 
à  celui  qu'exige  le  calcul,  tandis  que  la  marche  suivie  par  nous 
conduit  à  un  résultat  avantageux,  en  ce  qu'une  température  de  iOO<» 

^1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  l.  xxv,  p.  242,  1876. 
(i)  AnnalcD  der  C ht' mie  uud  Pharmacie,  l.  cxi.viii,  p.  flS8. 
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est  suffisante  et  que  le  déchet  est  insignifiant.  Au  surplus,  il  reste 
à  savoir  si  le  procédé  de  M.  Schiff  est  général  ;  la  facilité  avec 
laquelle  nous  avons  préparé  la  naphtyle-sulfocarbamide  et  la  cré^ 
syle-sulfocarbamide  en  opérant  à  100<»  ne  nous  a  môme  pas  induit 
en  tentation  d'essayer  d*un  autre  procédé. 

Crésylsulfocûrbamide.  —  Cette  urée  se  produit  en  faisant  réa- 
gir du  chlorhydrate  de  paratoluidine  sur  du  sulfocyanure  d'ammo- 
nium en  présence  de  Teau  à  la  température  du  bain-marie.  Le 
mélange,  d*abord  intégralement  soluble  dans  l'eau,  renferme  au 
bout  d*un  temps  très-court  de  chaufle,  une  matière  insoluble 
dans  Teau  ;  on  lave  à  Teau,  on  dissout  dans  Talcool  bouillant,  qui 
par  le  refroidissement  laisse  déposer  des  cristaux  de  crésylsul- 
focarbamido,  CS.AzH^.AzHC'H'. 

Sa  composition  a  été  établie  par  l'analyse  suivante  : 

Matière  0,2335.  Acide  carbonique  0,5005.  Eau  0,1355. 

Calcalé. 

G  ^  58,45 57.83 

H  :-'.    6,4i 6,02 

La  crésylsulfocarbamide  cristallise  en  petites  lames  incolores, 
transparentes  et  brillantes.  Elle  a  une  saveur  amère  persistant 
longtemps  ;  elle  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  Téther  à  froid 
et  à  chaud,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  beaucoup  moins 
dans  Talcool  froid.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  188®.  La  po- 
tasse la  décompose  en  régénérant  de  la  toluidine. 

Naphtylsulfocarbamide  CS.AzH^.AzC^oH^.  -  Celte  urée  se 
prépare  exactement  comme  la  précédente. 

Les  analyses  suivantes  ont  conduit  à  sa  çoraposilion. 

I.  -  Matière  0,1935.  Acide  carbonique  0,4615.  Eau  0,0965. 
H.  —  Matière  0,2535.  Azote  32,7.  Temp.  23".  Haut  bar.  760«°». 
111.  —  Matière  0,1415.  Sulfate  do  baryum  0,1685. 

Trouvé.  Calculé. 

C;  =  65,04        »  »        65,34 

H  =    5,54        »  .. 4,95 

Az=      »        14,06  »         ..     13,86 

S  =      »  »  16,35     15,85 

La  naphtylsulfocarbamide  est  en  petits  cristaux  prismatiques  à 
base  rhombique,  incolores,  transparents,  généralement  agglo- 
mérés les  uns  aux  autres  et  fusibles  à  198^  Ils  brunissent  à  l'air, 
sont  peu  solubles  dans  Venu  et  dans  l'élher,  aussi  bien  à  froid 
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qu'à  chaud,  assez  solubles  dans  Talcool  bouillant^  mais  très-peu 
solubles  dans  Talcool  froid.  La  saveur  de  cette  urée  est  amère, 
mais  beaucoup  moins  que  celle  de  la  phénylsulfocarbamide. 

La  potasse  la  décompose  avec  production  de  naphty lamine. 
L'acide  nitrique  la  colore  en  rouge  intense.  L'oxyde  de  plomb  en 
présence  de  l'alcool  bouillant  la  désulfure  complètement  au  bout 
de  très-peu  de  temps  et  fournit  un  corps  cristallisé  dont  on  est 
occupé  en  ce  moment  à  reconnaître  la  nature. 

Lorsqu'on  dissout  la  naphtylsulfocarbamide  dans  Tacide  sul- 
furique  et  qu'on  ajoute  ensuite  un  peu  d'acide  nitrique,  il  y  a  dé- 
gagement de  vapeurs  nitreuses  et  formation  d'une  matière 
jaune  floconneuse,  peu  soluble  dans  l'eau.  Dissoute  dans  l'alcool 
elle  a  un  pouvoir  tinctoriol  intense  et  colore  la  soie  en  beau 
jaune. 

M.  H.  Schiff  {Comptes  rendus  de  T Académie  des  sciences, 
t.  LVII,  p.  981)  avait  déjà  signalé  une  matière  jaune,  prenant 
naissance  dans  des  circonstances  analogues  avec  la  dinaphtyl- 
sulfocarbamide.  • 

La  phénylsulfocarbamide,  ainsi  que  nous  l'avons  constaté,  se 
comporte  comme  la  naphtylsulfocarbamide,  lorsqu'on  la  soumet  à 
Faction  de  l'acide  sulfurique  et  qu'on  ajoute  ensuite  un  peu  d'a- 
cide azoliqne. 

^imiîm  nmr  «ne  modification  apportée  a«  rafflnag^e  du  surre  : 

par  H.  Daniel  KLBIK. 

Le  travail  de  la  raffinerie  a  été  beaucoup  amélioré  dans  ces 
derniers  temps  au  point  de  vue  mécanique.  11  est  peu  de  raffine- 
ries nouvelles  qui,  au  point  de  vue  des  machines,  ne  soient  des 
modèles  d'installation. 

Far  contre,  la  partie  chimique  du  raffmage  du  sucre  est  à  peu 
près  dans  l'enfance.  C'est  là  une  grave  lacune,  car  ce  corps  est 
une  matière  éminemment  altérable. 

Des  traces  d'acides  organiques  ou  minéraux  altèrent  les  dis- 
solutions sucrées ,  produisant  de  notables  quantités  de  glucose. 
Diverses  fermentatations  peuvent  aussi  se  produire. 

Jusqu'à  présent  on  n'a  employé  en  rafiinerieque  trois  agents  de 
purification:  la  chauXy  Wilbumino  sous  forme  de  sang  défibriné. 
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et  le  noir  animal^  sauf  quelques  exceptions  dans  certaines  usi- 
nes. (Chez  MM.  Sommier  et  Guillon.) 

Inconvénients  de  la  chaux.  —  Le  principal  écueil  de  l'industrie 
qui  nous  occupe,  c'est  l'inversion  du  sucre,  c'est-à-dire  sa  trans- 
formation en  glucose. 

Comme  il  y  a  peu  de  fermentations  qui  prennent  de  Timpor- 
tance,  avant  qu'une  portion  un  peu  notable  du  sucre  que  les  sirops 
renferment  ait  été  transformée  en  glucose,  les  entraves  ap- 
portées a  la  formation  de  ce  corps  sont  en  quelque  sorte  une 
garantie  contre  les  fermentations,  en  même  temps  qu'elles  cor^ 
respondent  à  une  diminution  de  déchet. 

Four  éviter  toute  acidité  dans  le  cours  du  travail,  et  la  forma- 
tion de  glucose  qui  en  serait  la  suite,  on  ajoute  aux  sirops  en 
traitement  un  excès  de  chaux, 

La  chaux  ajoutée  en  excès  agit  sur  le  glucose  préexistant,  le 
transforme  en  produits  peu  définis  (acides  gluciquc^  apogbi' 
ciqué)  qui  se  combinent  avec  cette  base.  Ces  acides  donnent  des 
sels  noirs  ii'ès- colorants,  qui  jouent  un  grand  rôle  dans  la  for- 
mation des  mélasses.  (Voir  les  travaux  de  M.  Durin,  Comptes 
vendus  de  F  Académie  des  sciences^  octobre  1875.) 

Il  est  d'ailleurs  reconnu  que  la  principale  difRculté  en  raffine- 
rie est  rempèchement  de  l'interversion  joint  à  un  dosage  mini- 
mum de  chaux.  Or,  si  petite  que  soit  la  quantité  de  cette  terre 
alcaline  ajoutée  en  excès,  elle  a,  au  point  de  vue  de  la  coloration 
et  (lu  rendement,  une  influence  des  plus  notables.  On  peut  dire 
que  la  chimie  industrielle  du  sucre  est  une  chimie  homœopatbique^ 
eu  égard  aux  faibles  doses  d'acides  ou  de  bases  qui  peuvent 
nuire  au  cours  de  la  fabrication. 

Emploi  du  borate  de  chaux.  —  En  présence  de  cette  difRculté, 
et  pouvant  faire  varier  l'un  des  termes  de  la  question,  nous  nous 
sommes  demandé  si  on  ne  pourrait  renoncer  à  l'emploi  de 
la  chaux,  et  la  remplacer  par  une  autre  substance. 

Nous  nous  sommes  assuré  que  toutes  les  tentatives  faites 
pour  subtituer  a  la  chaux  des  oxydes  métalliques,  des  carbonates 
alcahns,  etc.  avaient  échoué,  et  devaient  échouer. 

Marche  suivie  dans  les  essais  au  laboratoire.  —  Nous  avons 
constaté  dans  cette  étude  que  la  seule  voie  qui  n'avait  pas  été 
suivie  était  celle  qui  aurait  consisté  a  remplacer  la  chaux  par  un 
sel  à  acide  /Ave,  sans  action   sur  le  glucose ,   Tacifle  de  ce  sel 
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étant  assez  peu  énergique  pour  pouvoir  être  déplacé  par  les 
acides  qui  se  rencontrent  habituellement  dans  les  sirops.  • 

De  plus,  ce  sel  devait  être  soluble  dans  les  sirops  sucrés. 

Une  étude  assez  longue  nous  a  démontré  que  les  borates  de 
chaux  CaO,BoO»,5HO  et  CaO,2Bo03,9HO,  c'estrà-dire  lemonobo- 
rate  et  le  biborate  de  chaux  pouvaient  remplacer  la  chaux,  à  con- 
dition d'être  employés  tels  quels,  sans  calcination  préalable. 

Ces  corps  peuvent  être  facilement  préparés  à  Taide  du  borate 
de  chaux  naturel  du  Pérou  ou  du  Giiili,  qui  constitue  Tespèce 
mlnéralogique  dite  hayésine. 

Pour  préparer  le  biborate  CaO,2BoO^,9HO,on  n'a  qu'à  lessiver 
la  hayésine  ou  borate  de  chaux  brut  du  commerce  pour  lui  enle- 
ver le  borax,  le  chlorure  de  sodium,  et  le  sulfate  de  soude  dont 
elle  est  imprégnée. 

Le  monoborate  CaO,BoO^,5HO,  se  prépare  très-aisément 
en  ajoutant  à  la  hayésine  lessivée  son  équivalent  de  chaux 
éteinte. 

Nous  allons  donner  en  peu  de  mots  le  résultat  de  nos  essais 
de  laboratoire  sans  donner  aucun  détail. 

II  est  facile  de  s'imaginer  l'ensemble  des  dispositions  que  nous 
avons  prises. 

Résultat  des  essais  de  laboratoire,  —  Nous  avons  constaté 
que  les  borates  de  chaux  sont  sans  action  sur  le  glucose,  ou 
pour  mieux  dire,  qu'une  ébullilion  prolongée  avec  ce  corps  en 
dissolution  étendue  ne  produit  ni  glucates,  ni  apoglucates. 

Nous  avons  constaté  de  même  que  ces  sels  de  chaux  introduits 
dans  les  sirops  de  raffinerie  dans  des  conditions  de  temps  et  de 
température  analogues  à  celles  du  travail  normal  ne  produisent 
pas  d'augmentation  de  coloration.  A  doses  équivalantes  la  chaux 
donne  une  coloration  excessivement  intense. 

Ekifin,  le  biborate  de  chaux  naturel,  et  le  monoborate  em- 
pêchent la  production  du  glucose  en  présence  des  acides. 

Il  y  a  cependant  une  très-petite  quantité  de  glucose  produite 
en  sus  de  celle  que  produit  un  échauffement  de  même  durée  du 
même  sirop  chaufTé  seul.  Cet  excès  de  production  de  glucose 
peut  être  évalué  à  0.015  Vo  P^r  heure  de  chauffage  à  100",  en 
moyenne.  Il  est  certainement  inférieur  aux  petites  variations  de 
fabrication. 

On  conçoit  que,  en  présence  de  ce  résultat,  nous  ayons  été 

ifouv.  PKn.,  T.  xxvf,  1876.  —  soc.  ciim,  9 
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conduit  à  nous  demander  s*ii  ne  sérail  pas  possible  de  remplacer, 
dans  le  travail  de  la  raffinerie,  la  chaux  par  les  borates  de  chaux. 
CaO,Bo0^5HO  et  CaO,2BoO%9HO. 

Quelques  autres  essais  de  laboratoire  nous  ont  confirmé  dans 
cette  idée,  et  nous  ont  donné  à  penser  que  ces  corps  ne  s'oppo- 
saient pas  a  la  cristallisation  du  sucre. 

Nous  avons  dû  étudier  faction  du  noir  animal.  Nous  avons 
reconnu  que  ces  corps  sont  absorbés  comme  la  chaux  par  le 
noir  animal  et  qu'ils  ne  produisent  l'agglutination  de  cette  ma* 
tière  qu*à  la  dose  de  10  Vo-  —  De  plus,  ces  sels  étant  solubles 
dans  facide  chlorhydrique,  un  simple  lavage  à  f acide  suffit  pour 
les  éliminer. 

Impossibilité  de  temploi  du  borax.  —  On  pourrait  se  deman- 
der pourquoi  nous  insistons  sur  l'emploi  des  borates  de  chaux 
à  l'exclusion  des  borates  alcalins.  Nous  avons  reconnu  que  les 
biborates  alcalins,  et  à  fortiori  les  monoborates  sont  décomposés 
à  la  longue  par  le  glucose  en  un  polyborale,  et  en  glucates  et 
apoglucates. 

De  plus  ils  gênent  la  cristallisation  du  sucre. 

Essai  industriel.  — Nous  avons  pu  procéder  à  l'application  in- 
dustrielle de  nos  idées. 

Jusqu'à  présent  on  a  expérimenté  femploi  des  borates  de 
chaux  sur  le  sirop  initial,  dit  clairco  do  quatre  ou  sirop  ser\'ant 
à  la  cuile  des  pains  et  sur  les  quatrièmes  jets. 

Essais  sur  la  clairce  do  quatre.  —  On  a  monté  un  petit  ap- 
pareil d'essai,  pouvant  cuire  dans  le  vide  une  quinzaine  de 
pains. 

On  a  procédé  ensuite  à  la  cuite  d'une  clairce  de  môme  compo- 
sition que  la  clairce  normale  du  jour  oii  f  on  opérait.  On  a  ajouté 
à  cette  clairce  les  propotions  habituelles  de  sang  et  de  noir 
animal,  et  on  a  remplacé  la  chaux  par  la  proportion  équivalente 
de  monoborate  de  chaux.  Le  sirop  a  été  clarifié,  filtré  sur  noir 
en  grains,  dans  les  conditions  ordinaires,  puis  cuit  en  grains  dans 
les  conditions  normales,  et  versé  dans  les  formes. 

Ces  formes  ont  été  placées  sur  un  petit  lit  de  pains  spécial,  et 
les  pains  verts  ont  subi  le  travail  normal.  On  a  cuit  ainsi  cinq 
à  six  cents  pains. 

Résultats  obtenus.  —  La  quantité  de  glucose  pour  cent  dans  la 
clairce  au  borate  de  chaux  était  la  même  que  celle  de  la  clairce 
ordinaire  a  la  chaux  à  0,01  Vo  pr^s. 
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La  clairce  au  borate  de  chaux  était,  après  clariQcalion,  moitié 
moins  colorée  que  la  clairce  à  la  chaux.  Il  en  était  de  même 
iprès  filtration  sur  noir  en  grains.  La  masse  cuite  au  borate  de 
;^baux  était  également  moins  colorée  que  la  masse  cuite  à  la  chaux, 
le  clairçage  s'efTectuait  tout  aussi  bien  que  d'habitude. 

Les  pains  obtenus  étaient  très-beaux,  tous  de  première 
qualité. 

Essai  sur  les  bas  produits.  —En  présence  des  résultats  obte- 
maSf  il  y  avait  intérêt  à  être  fixé  le  plus  rapidement  possible 
sur  Taction  du  monoborate  de  chaux  sur  les  bas  produits. 

On  s'est  décidé  à  essayer  Tapplication  de  ce  corps  aux  qua- 
trièmes jets. 

Les  essais  ont  été  faits  sur  une  assez  grande  échelle.  On 
a  procédé  à  une  cuite  par  jour  de  sirop  de  quatrième  jet  dans 
un  appareil  à  cuire  dans  le  vide  de  6,000  litres  de  capacité. 

C'est  l'appareil  qui  sert  aux  cuites  des  bas  produits.  Dans 
cette  cuite  on  remplaçait  la  dose  de  chaux  habituellement  em- 
ployée par  la  quantité  équivalente  (quantité  équivalente  chimique- 
ment) de  moneborate  de  chaux,  qui  était  introduit  en  lait  pen- 
dant la  cuite. 

Cette  cuite  au  borate  de  chaux  était  coulée  à  son  numéro 
d'ordre  dans  les  bacs  de  Tcmpli  des  quatrième  jets,  tout  comme 
les  cuites  ordinaires.  On  peut  voir  par  là,  que  les  essais  se  fai- 
saient dans  des  conditions  essentiellement  pratiques. 

Chaque  bac,  tant  à  la  chaux  qu'au  borate  de  chaux,  était  turbiné 
à  son  rang,  les  bacs  au  borate  de  chaux  étaient  turbines  à  part 
et  pesés  soigneusement. 

Un  échantillon  du  sucre  et  un  échantillon  du  sirop  de  turbl- 
nage  (sirop  de  5^  jet)  étaient  prélevés  pour  chaque  bac,  tant  à 
la  chaux  qu'au  borate  de  chaux,  à  une  période  déPmie  de  l'opéra 
lion  du  turbinage. 

On  prélevait  un  lot  de  200  grammes  de  chaque  échantillon  do 
sucre;  de  ces  lots  on  faisait  deux  échantillons  moyens  des  sucres 
au  borate  de  chaux  et  des  sucres  à  la  chaux  turbines  pendant 
une  période  de  trois  jours. 

Ces  deux  échantillons  étaient  analysés  par  la  méthode  ordinaire, 
avec  les  précautions  requises. 

On  agissait  de  même  avec  les  sirops  d'égout.  Inutile  de  dire 
que  ces  échantillons  étaient  soigneusement  mélangés,  soigneuse- 
ment renfermés  dans  des  flacons  bouchés. 
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On  appliquait,  pour.obtenir  le  rendement  chimique,  la  formule: 

R=S— (4C+G) 
et  pour  le  coefHcient  mélassique  des  sirops  la  formule  : 

Coefficient =5i^ 

G  =  Glucose.  —  R  =  Rendement.  —  S  =  Sucre  ou  sacchari- 
mètre.  —  G  =  Cendres  sulfatées. 

RÉSULTATS  DBS  ESSAIS  OBTENUS  POUR  LES  SUCRES  DE  4^  JET. 

Au  bout  de  deux  mois  d*essais  journaliers,  nous  avons  eu 
un  certain  nombre  de  résultats,  tous  dans  le  même  sens,  qui 
nous  permettent  d'émettre  avec  certitude  les  affirmations  sui- 
vantes : 

1®  Coloration.  —  La  coloration  de  la  moyenne  des  sucres  à  la 
chaux  est  notablement  plus  élevée  que  la  coloration  des  sucres 
au  borate  de  chaux.  La  différence  est  très-sensible. 

La  dissolution  des  sucres  à  la  chaux,  déféquée  par  le  sang  et 
le  noir,  est  plus  colorée  qu'une  dissolution  identique  de  su- 
cres de  4*  jet  au  borate  de  chaux  ;  ta  coloration  est  au  moins 
double. 

2*»  Sucre  Vo  ^^  sùccbarimètre.  —  La  moyenne  des  titrages 
des  sucres  au  borate  de  chaux  est  :  90,50  ;  celle  des  sucres  à  la 
chaux  étant  88.50,  il  y  a  un  excédant  de  2  Vo  en  faveur  des 
sucres  au  borate  de  chaux. 

3**  Glucose.  —  La  quantité  de  glucose  obtenue  dans  les  sucres 
à  la  chaux  est  :  0,555  ^/q.  Pour  les  sucres  au  borate  de  chaux 
elle  est  :  0,566,  c'estrà  dire  de  0,01  Vo  plus  élevée. 

4®  Cendres.  —  La  moyenne  arithmétique  des  cendres  sulfa- 
tées à  la  chaux  est  supérieure  à  la  moyenne  arithmétique  des 
cendres  sulfatées  au  borate  de  chaux. 

5**  Eau.  —  Les  sucres  à  la  chaux  sont  plus  hydratés  que  les 
sucres  au  borate  de  chaux.  Ils  contiennent  0,20  o/o  d'eauen  plus. 

6**  Rendement.  —  Nous  avons  observé  une  augmentation 
constante  de  rendement  en  faveur  des  sucres  préparés  par  notre 
procédé.  Cette  augmentation  est,  dans  le  cas  qui  nous  occupe: 
2,98  Vo»  moyenne  arithmétique  des  augmentations  de  rende- 
ment constatées  jusqu'ici. 
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RÉSULTATS    OBTENUS    POUR  LES  SIROPS   DE  ^5*   JET. 

Nous  avons  dû  aussi  comparer  les  sirops  de  turbinage  que 
nous  obtenions. 
Nous  allons  exposer  les  résultats  que  nous  avons  obtenus. 

^•  Coloration.  —  Les  sirops  de  5*  jet  provenant  du  turbi- 
nage des  sucres  préparés  suivant  la  méthode  par  nous  indiquée 
étaient  un  peu  moins  colorés  que  les  sirops  ordinaires.  La 
différence  était  peu  sensible. 

Sucre  ^/q.  — Les  sirops  de  5*  jet  au  borate  de  chaux  ren- 
fermaient moins  de  sucre  que  les  sirops  à  la  chaux. 

Glucose  Vo«  —  Le  sirop  à  la  chaux  contenait  2,65  o/o 
de  gliicose,  celui  au  borate  de  chaux 2^62    » 

Cendres  ^/q,  —  Le  sirop  à  la  chaux  offre  une  proportion  de 
cendres  moindre  que  le  sirop  au  borate  de  chaux. 

Rendement.  —  Le  rendement  des  sirops  obtenus  par  notre 
procédé  était  inférieur  de  93  ^/q  au  rendement  des  sirops  or- 
dinaires, on  verra  plus  loin  les  conséquences  que  nous  tirons  de 
cefiEût. 

Coefficient  mélassique.  —  Le  coefficient  mélassique  de  nos 
sirops  est  inférieur  de  0,22  au.  coefficient  mélassique  des  sirops 
à  la  chaux. 

Les  résultats  ci-dessus  exposés  porviennent  de  la  compa- 
raison de  27  cuites  au  borate  de  chaux  et  d&  100  cuites  à  la 
chaux. 

Nous  avons,  par  suite,  un  assez  grand  nombre  d'expériences 
et  nous  pouvons  nous  permettre  de  poser  certaines  con- 
clusions. 

CONCLUSIONS. 

L'emploi  du  monoborate  de  chaux  augmente  le  rendement  des 
sucres  dans  les  bas  produits,  et  diminue  la  proportion  de  sucre 
cristallisable  entraîné  dans  les  mélasses,  tout  en  s'opposant  à  la 
production  du  glucose. 

Il  y  a  plus  :  des  nombres  ci-dessus  relevés,  on  peut  conclure 
que,  dans  les  bacs  au  borate  de  chaux,  la  proportion  de  glucose 
produite  réellement  est  moindre  que  dans  les  bacs  à  la 
cliaux. 


»        » 
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En  effet,  le  rendement  des  sirops  de  4*  jet  étant  0.33  en  sucre 
de  4*  jet  déposé,  on  a  pour  la  glucose  de  la  masse  cuite  à  la  chaux, 
au  turbinage  : 

0,555+2.65X2^  ^,,,^^^ 

et  pour  la  masse  cuite  au  borate  de  chaux  : 

0.566+2.62x2 

Or,  le  sirop  cuit  contenant  en  moyenne  1,70  %  ^e  glucose,  et 
7000  kilogr.  de  sirop  donnant  6000  de  masse  cuite,  on  a  pour  la 

glucose  contenue  dans  la  masse  cuile  1,70  X  -4-=  1,98  o/o- 

La  proportion  de  chaux  ajoutée  dans  les  sirops  de  4*  jet 
ordinaires  était  — î— .  Or,  dans  les  mêmes  conditions,  1  de  chaux 

3000  '  ' 

détruit  14  de  glucose.  La  quantité  de  glucose  détruite  devait 

donc  être  —il.  =  0,46  o/o,  et  nous  trouvons  à  peu  près  la  même 

quantité  do  glucose  que  pour  la  masse  cuite  initiale  dans  les 
sirops  au  borate  de  chaux. 

Les  propriétés  antiseptiques  des  borates  peuvent  rendre 
compte  de  cet  effet. 

Vérification  de  nos  rcsullals,  —  Nous  trouvons  dans  les  résul- 
tats ci-dessus  exposés  une  vériiication  inattendue  (1). 

L'augmentationvle  rendement  des  sucres  étant  2,93  Yq,  et  le. 
rendement  de  la  masse  cuile  obtenue  avec  les  4*"  jets  étant  ^/^, 
le  sirop  de  b"  jet  devra  être  appauvri  de  : 

(-2,93x|  =  i,95) 

Or,  nous  trouvons  précisément  que  le  rendement  des  sirops  au 
borate  delà  chaux  est  inférieur  de  1,93  Vo  ^^^  rendement  des  si- 
rops à  la  chaux. 

C'est  une  vérification  de  la  sincérité  de  nos  analyses  et 
des  précautions  prises  da::s  les  essais. 

(i)  D'après  la  vérincalioii  des  résultais  obleuus  par  la  comparaUon  du  eucro 
de  4«  jel  el  du  sirop  de  5«  jet,  on  ne  doit  pas  s'attendre  à  avx)ir  un  excédant 
do  rendement  en  poids,  c'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 
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FRAIS    DE-  l'opération. 


Les  frais  de  l'opéralion  pour  les  4*  jets  s'élèvent  à  Ofr.  H,  soil 
11  centimes  par  lOOkilogr.  de  sucre  obtenu  ! 

Ce  chiffre  indique  quels  résultats  économiques  on  peut  obte- 
tenir  avec  notre  procédé. 


.ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE   ANALYTIQUE. 

•■r  la  préparation,  le  poids  atomique   et  le  diwage  4a  eériafli 
exeaipt  de  didyme;  par  H.  H.  BUHRIG  (1). 

La  plus  grande  difficulté  qu'on  rencontre  dans  la  préparation 
des  composés  cériques  purs  réside  dans  l'élimination  complète  du 
lanthane  et  du  didyme;  toutes  les  autres  impuretés  peuvent  en 
être  séparées  facilement. 

Nous  ne  possédons  aucun  réactif  pour  reconnaître  la  présence  de 
petites  quantités  de  lanthane  dans  un  seldecérium,  tandis  que  le 
didyme peutêtredécelé facilement  par  le  spectroscope.  Mais  comme 
le  didyme  et  le  lanthane  offrent  de  grandes  analogies,  on  est 
aiiton'séy  en  quelque  sorte,  à  admettre  que  le  procédé  qui  élimine 
le  didyme  d'un  sel  de  cérium  en  sépare  aussi  le  lanthane. 

L'auteur  a  donc  cherché  à  préparer  des  sels  de  cérium  (|ui  ne 
montrent  plus  aucune  bande  d'absorption  du  didyme,  même  sous 
des  épaisseurs  de  50  et  72  centimètres.  Il  décrit  d'abord  le  spectre 
d'absorption  des  sels  de  didyme,  qu'il  a  trouvé  composé  de 
14  bandes  d'absorption  situées  entre  les  divisions  (le  sodium  a  77 
et  la  ligne  rouge  du  hthium  à  39),  18-20  ;  30;  35-39  ;  50  ;  76-91  ; 
120-122;  126-132;  138-144;  173-177;  184-185;  190-195;  20fi.205; 
225-243;  250-254. 

La  sensibilité  de  ces  bandes  est  très-différente  ;  ainsi  la  bande 
18-20  cesse  d*être  visible  sous  une  épaisseur  de  22  centimètres 

i;  Journal  fur  prakliscbe  Chênaie  i2},  t.  xn.  p.  209. 
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lorsque  la  solution  contient  1  Vo  ^^  sulfate  de  didyme  cristallisé 
3DiSO*+8H«0  ;  tandis  que  la  bande  76-91  ne  disparaît  que  lorsque 
la  solution  ne  contient  plus  que  0,0139  Vo^^^  sulfate.  Si  l'on  aug- 
mentei*épaisseurde  la  couche  absorbante,  on  accroît  évidemment  la 
sensibilité  ;  sous  une  épaisseur  de  52  centimètres,  la  bande  76^1 

permet  de  reconnaître  encore  ^^  de  sulfate  de  didyme  cristallisé. 

La  présente  des  sels  de  cérium  n'altère  d'ailleurs  en  rien  cette 
sensibilité. 

Préparation  d'un  sel  de  cérium  exempt  de  didyme.  —  L'auteur  a 
examiné  comparativement  les  divers  procédés  qu'on  a  proposés 
pour  la  préparation  des  sels  de  cérium;  il  les  rejette  tous,  excepté 
les  méthodes  de  Gibbs  (K.  ce  Recueil,  1865,  t.  IV,  p.  360)  et  de 
O.Popp  (V.  ce  Recueil,  1866,!.  III,  p.  385),  qui  permettent  d'ob- 
tenir des  sels  de  cérium  exempts  de  didyme,  à  la  condition  qu'on 
répète  l'opération  deux  fois.  L'auteur  a  employé  la  méthode  de 
Gibbs  pour  préparer  de  grandes  quantités  de  sels  de  cérium  purs, 
et  il  a  observé  le  mode  opératoire  suivant  :  le  mélange  des  oxa- 
laies  de  cérium,  do  lanthane  et  de  didyme,  préparés  avec  la  cérite, 
est  calciné  sans  addition  de  magnésie,  les  oxydes  sont  dissous 
dans  Tacide  azotique  et  le  cérium  est  précipité  à  Tétat  de  sulfate 
céreux  basique  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  dépôt 
lavé  par  décantation  et  dissous  dans  l'acide  sulfurique  est  traité, 
d'après  la  méthode  de  Gibbs,  par  l'acide  nitrique  concentré  et  le 
minium. 

Poids  atomique  du  cérium.  —  Le  sulfate  céreux  ne  peut  servir 
à  la  détermination  du  poids  atomique  ;  ce  sel  relient  très-opiniâ- 
trement de  l'acide  sulfurique,  dont  on  ne  peut  le  débarrasser 
qu'en  le  broyant  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'alcool  à  96». 

D'autre  part,  l'eau  de  cristallisation  ne  peut  être  chassée  com- 
plètement sans  que  le  sel  éprouve  un  commencement  de  décom- 
position ;  chauffé  vers  150-200"  il  prend  rapidement  de  l'eau  et 
atteint  bientôt  un  poids  constant,  qui  ne  varie  plus  lorsqu'on 
élève  la  température  progressivement  jusqu'à  350*'  ;  mais  le  sel 
ainsi  séché  retient  encore  de  l'eau  si  on  le  chauffe  sur  la  lampe 
dans  un  tube  fermé,  il  se  condense  dans  les  parties  froides  du 
tube  de  Teau  qui  présente  une  forte  réaction  acide.  Enfin  la  dé- 
termination de  l'acide  sulfurique  du  sulfate  céreux  est  inexacte, 
car  si  l'on  précipite  ce  sel  par  le  chlorure  barytique,  le  sulfate  de 
baryum  entraine  une  certaine  quantité  de  cérium  dont  on  ne 
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peul  pas  le  débarrasser  même  par  des  lavages  prolongés.  Le  sul-< 
fate  de  baryum  possède,  d'ailleurs,  un  certain  degré  de  solubilité 
dans  les  solutions  des  sels  oéreux. 

L*auteur  a  donc  rejeté  le  sulfate  céreux  et  a  employé  l'oxalate 
pour  la  détermination  du  poids  atomique  du  cérium.  La  prépa- 
ration de  ce  dernier  sel  exige  quelques  précautions;  l'oxalate 
précipité  de  la  solution  du  sulfate,  lavé  à  l'eau  chaude,  retient 
toujours  une  certaine  quantité  de  sulfate  qu'on  ne  peut  enlever 
qu'en  dissolvant  le  sel  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant,  et  ajoutant  le  liquide  à  une  solution  très-étendue 
d'acide  oxalique.  L'oxalate  céreux  retient  de  l'eau  de  cristallisa- 
tiôn  qu*on  ne  peut  chasser  complètement,  car  ce  sel  subit  un 
commencement  de  décomposition  déjà  vers  110-115°;  dans  une 
atmosphère  séchée  par  l'acide  sulfuri(|iie,  il  perd  assez  vite  une 
grande  partie  de  son  eau,  mais  le  résidu  est  très-hygrométrique. 

L*auteur  a  dû  renoncer,  par  conséquent,  à  analyser  l'oxalate 
céreux  anhydre,  et  il  s'est  contenté  de  calciner  le  sel  séché  à 
l'air,  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre,  dans  un  courant  d'oxygène, 
et  de  peser  Teau  et  l'acide  carbonique  produits  et  l'oxyde  de  cé- 
roso-cérique  formé.  En  retranchant  le  poids  de  l'eau  du  poids 
de  la  matière  employé,  on  trouve  le  poids  de  l'oxalate  céreux 
anhydre.  Pour  chaque  combustion  on  a  employé  environ  10  gram- 
mes de  sél. 

Le  poids  atomique  du  cérium,  calculé  d'après  la  quantité  d'acide 
carbonique  produite,  a  été  trouvé  égal  à  94,1304  (moyenne  de 
10  expériences  concordantes);  le  chiffre,  calculé  d'après  la 
quantité  d'oxyde  céroso-cérique  formé,  est  un  peu  plus  fort  : 
94,2260  (moyenne  de  5  expériences  concordantes).  La  moyenne 
de  ces  deux  chiffres  est  de  94,1782. 

Dosage  et  séparation  du  cérium. — L*auteur  propose  de  peser  le 
cérium  à  l'état  d'oxyde  céroso-cérique  Ce30*,dont  la  composition 
est  parfaitement  constante  ;  le  sulfate,  l'oxalate  et  l'hydrate  de  cé- 
rium se  transforment  en  oxyde  céroso-cérique,  lorsqu'on  les 
chauffe  au  rouge  blanc;  il  est  nécessaire  d'élever  la  température 
à  ce  degré  pour  que  le  résidu  possède  une  composition  constante. 

La  précipitation,  par  l'acide  oxalique,  par  Toxalate  d'ammonium 
et  par  l'ammoniaque  est  complète  ;  Tacide  tartrique  empêche  la 
précipitation  par  l'ammoniaque  ;  le  sucre  et  l'acide  fonnique 
n'exercent  pas  d'influence  ;  l'acétate  d'ammonium,  en  excès,  dis*- 
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sout  l'hydrate  céreux,  mais  il  D*exerce  aucune  actioa  dissoU'aDte 
sur  l'oxalate  de  eérium. 

Séparation  du  eérium  et  des  mtftaux  êlcâUns,  —  On  sépare  le 
eérium  du  sodium  et  du  potassium  par  rammooiaifue  oa  Foxaiate 
d'ammonium  ;  de  Tammoniaque  au  moyen  de  Tacide  oxalique. 

Séparation  du  nériuin  et  des  métaux  alcuîino^erreax,  —  La 
séparation  du  baryum  et  du  strontium  d*ayec  le  eérium  s^effectue 
par  Tacide  sulfuri«|ue;  cotte  métlioJe  n*est  pas  très -rigoureuse, 
mais  jusqu*ici  c'est  la  seule  applicable. 

Le  calcium  et  le  magnésium  se  séparent  du  cériuai  au  moyen 
de  l'ammoniaque  ;  il  est  nécessaire  de  faire  une  double  précipita- 
tion, car  rhydrate  céreux  entraîne  un  |>eu  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie . 

Séparation  du  eérium  et  deValuminium. — Par  l'acide  oxalique 
employé  en  grand  excès. 

Séparation  du  eérium  et  du  ehrome.  —  Par  Tacide  oxalique 
employé  en  gran  J  excrs  ;  le  précipité  contient  toujours  un  peu  de 
chrome,  même  après  une  double  précipitation. 

Séparation  du  eérium  et  du  manganèse.  —  On  précipite  le  eé- 
rium par  le  sulfate  de  sodium;  le  dépôt,  lavé  avec  une  solution 
concentrée  de  sulfate  sodique  est  exempt  de  manganèse. 

Séparation  du  eérium  d'avee  le  niekel,  le  eobalt  et  le  zinc.  — 
Par  l'hydrogène  sulfuré  en  solution  acétique.  Ni  l'acide  oxalique, 
ni  Toxàlate  d'ammonium  ne  peuvent  servir,  car  le  précipité  d'oxa- 
latecérenx  contient  une  notable  proportion  des  autres  métaux. 

Séparation  du  eérium  et  du  fer.  —  On  peroxyde  le  fer  et  on 
précii»ite  le  eérium  par  un  excès  d  acide  oxalique  ;  il  est  néces- 
saire de  dissoudre  de  nouveau  le  dépôt  et  de  renouveler  la  préci- 
pitation. 

Séparation  du  eérium  et  de  /-//r/i/ir.  —Elle s'effectue  par  l'acide 
oxahque.  On  ne  peut  préciiâler  le  eérium  par  le  carbonate  d'am- 
monium, car  le  dépôt  renferme  une  notable  quanUté  d'urane. 

Séparation  du  eérium  et  des  métaux  du  o*  et  du  6*  groupes.  — 

»  cpnnraiion  oar  Thydrogène  sulfuré  est  très-exacte. 


La  séparation  par  Thydrog 


L'auteur  a  cherché  a  préparer 
nani  roxalale  dans  un  courant  d'azote,   de  gaz  cartK)nique  ou 
jjTgjUiiMtao,  mais  il  n'est  pas  arrivé  au  résultat  désiré;  le  résidu 
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contenail  toujours  une  certaine  quantité  d*oxyde  cérique  en  même 
temps  que  du  charbon.  Le  sulfate,  chauffé  dans  les  mêmes  cir- 
constances, perd  son  soufre  sous  la  forme  de  gaz  sulfureux  et 
donne  un  résidu  renfermant  de  Toxyde  cérique. 

Les  essais  tentés  pour  préparer  le  chlorure  céreux  anhydre 
n'ont  pas  non  plus  donné  de  résultats  satisfaisants. 

L*auteur  termine  son  mémoire  par  la  description  de  quelques 
expériences  sur  Tinfluence  exercée  par  différents  sels  sur  la 
sensibilité  de  la  réaction  du  sulfocyanate  potassique  sur  le  chlo- 
rure ferri(iue.  On  sait  que  certains  pliospliates  et  fluorures  dé- 
truisent ou  diminuent  l'intensité  de  la  coloration  rouge  du  sulfo- 
cyanate ferrique  ;  or,  d*après  les  recherclies  de  l'auteur,  un  grand 
nombre  d'autres  sels  exercent  une  iniluence  perturbatrice  sem- 
blablcy  que  l'auteur  a  cherché  à  déterminer  par  des  expériences 
colorimétriques.  En  pi*emière  ligne,  il  faut  citer  l'acide  sulfu- 
rique  libre  et  les  sulfates  (Na,  K,  Mg,  Ce)  ;  les  chlorures  et  les 
nitrates  agissent  beaucoup  plus  faiblement.  L'intensité  de  colo- 
ration peut  être  augmentée  de  nouveau  par  l'addition  d'un  excès  de 
sulfocyanate  de  potassium. 

Svr  le  4«Mage  en  lithiain  ao  moyen  do  speetroseope  i 

par  H.  H.  BAIXVAIK:^'  (1). 

Lorsqu'on  étend  progressivement  une  solution  de  chlorure  de 
lithium,  il  arrive  un  moment  oii  elle  ne  montre  plus  la  raie  Li  a  ; 
d'après  les  expériences  de  l'auteur  cette  limite  est  fixe  pour 
chaque  observateur,  mais  elle  peut  subir  certaines  variations  in- 
dividuelles. Pour  l'œil  de  l'auteur,  elle  est  de  1  milligramme  de 
chlorure  de  lithium  dissous  dans  3345  ce:Uiinètres  cubes  d'eau. 
Si,  par  conséquent,  on  étend  peu  à  peu  d'eau  dans  un  liquide  con- 
tenant du  chlorure  de  lithium,  jusqu*au  moment  où  une  goutte 
évaporée  sur  un  fil  de  platine  ne  montre  plus  la  raie  Li  a,  la  solu- 
tion contient  à  ce  moment  1  milligr.  LiCl  pour  33,45''*'  d'eau,  et  il 
est  facile  de  calculer,  d'après  la  quantité  d'eau  ajoutée,  la  teneur 
primitive. 

Cette  méthode  de  dosage  qui  donne  des  résultats  satisfai- 
sants exige  certaines  précautions.  Le  fil  de  platine,  qui  sert  à 

i.  Zeitichrift  fur  analyiiache  Chcmic^  t.  xiv,  p.  l97. 
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prélever  une  goutte  de  la  solution,  doit  avoir  la  forme  d'une  spi- 
rale très-serrée,  d'un  diamètre  de  2  à  2,5  millim.,  d'une  hauteur 
de  3,5  millim.  environ  et  composée  de  6  tours.  Une  telle  spirale 
plongée  de  la  même  façon  dans  la  solution,  prend  toujours  une 
goutte  de  même  grosseur. 

La  goutte  est  ensuite  évaporée  lentement  dans  le  voisinage  de 
la  flamme  et  s'introduit  finalement  dans  la  flamme. 

Celle-ci  doit  être  fixéa  invariablement  bien  en  face  de  la  fente 
du  spectroscope  et  la  spirale  doit  toujours  être  introduite  au  même 
endroit  de  la  flamme ,  endroit  qu'on  a  choisi  préalablement,  de 
telle  manière  que  de  petites  quantités  de  lithium  produisent  en- 
core un  spectre  dans  l'appareil  spectral. 

Dosage  de  l'antimoine  dans  les  earaelères  d'Imprimerie  % 

par  H.  E.-H.  BARTLEY  (1). 

On  attaque  l'alliage  par  l'acide  nitrique;  on  neutralise  Texcèsde 
ce  dernier  par  l'ammoniaque  et  l'on  fait  digérer  le  tout  avec  du 
sulfure  ammonique  en  excès,  on  filtre  pour  séparer  le  sulfure 
d'antimoine  dissous  du  sulfure  de  plomb  insoluble. 
,  La  solution  de  sulfure  est  ensuite  digérée  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène  sulfuré. 
Après  avoir  séparé,  lavé  et  séché  le  précipité,  on  le  détache  aussi 
bien  que  possible  du  filtre,  on  l'introduit  dans  un  verre  de 
Bohême,  puis  on  remet  le  filtre  sur  son  entonnoir  pour  le  traiter 
par  du  brome,  puis  par  de  l'eau.  L'excès  de  brome  et  les  eaux  de 
lavages  sont  versés  sur  le  précipité.  Celui-ci  est  ensuite  ferailé 
par  un  peu  d'acide  azotique  exempt  d'acide  chlorhydrique,  de 
manière  à  transformer  le  sulfure  d'antimoine  en  acide  anlimo- 
nique  ;  si  dans  cette  attaque,  qui  est  assez  vive,  il  se  séparait  du 
soufre,  il  faudrait  rajouter  du  brome.  On  introduit  finalement 
l'acide  antimonique  dans  un  creuset,  on  évapore  à  sec  et  on  pèse 
le  résidu  d'oxyde  d'antimoine  Sb*0*. 

Dosage  de  Tor  dans  les  pyrites  |  par  H.  H.  SCHIVARZ  {'à). 

Le  bisulfure  de  fer  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  mais  si  on  le  convertit  en  monosulfure,  par  sa  fusion  avec 

(i)  American  Chemisit  1875,  p.  436. 

(2)  Dinglers  polylecbuisches  journal,  t.  ccxvni,  p.  212. 
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du  fer»  il  devient  facilement  attaquable  ;  les  suirures  d'or,  d'ar- 
gent, etc.  qui  l'accompagnent  restent  alors  insolubles. 

Pour  opérer  cette  transformation,  l'auteur  fond  100<^'  de  pyrite 
avec  46'',6  de  tournures  de  fer  fines,  sous  une  couche  de  sel  ma- 
rin ;  le  monosulfure  formé  est  alors  concassé  et  attaqué  dans  un 
appareil  de  dégagement  par  l'acide  sulfurique  étendu  ;  l'hydro- 
gène sulfuré  est  reçu  dans  de  l'ammoniaque.  Le  dépôt  insoluble 
est  recueilli,  lavé,  séché  et  soumis  au  grillage.  On  l'additionne 
ensuite  de  borax  et  de  2  grammes  environ  de  grenaille  de  plomb 
et  on  fond  le  mélange  dans  un  moufle  jusqu'à  ce  que  le  plomb 
se  soit  réuni  en  un  globule  uuique  nageant  dans  la  scorie  ferrugi- 
neuse. On  dégage  ce  globule  de  plomb  et  on  le  coupelle.  L'or  et 
l'argent  restent  et  peuvent  être  facilement  caractérisés  et  dosés. 

8w  to  émmmge  de  r^raenle  à  l'étfti  d'mrsénlale  ftmmonlaeo-mft* 
I^Aésica  et  de  pjvmrsénimte  de  mai^ésiei  par  M.  Emenoii 
MA€I¥OR  (1). 

Le  procédé  de  dosage  de  l'arsenic  de  Levol  consiste  à  le  préci- 
piter sous  forme  d'arséniate  ammoniaco-magnésien 

AzOMg(AzH^)-h6H20 

et  à  le  peser  après  dessiccation  à  105-110»  (il  renferme  alors 
*/jK*0);  l'exactitude  de  ce  procédé  a  été  appuyée  par  certains 
auteurs,  condamnée  par  d'autres.  L'auteur  a  entrepris  quelques 
expériences  pour  vérifier  cette  exactitude. 

lia  reconnu  que  ce  sel  perd  de  l'ammoniaque  par  sa  dessicca- 
tion à  105^  et  que  par  conséquent  les  résultats  numériques  ne 
peuvent  être  qu'approximatifs. 

Par  contre,  le  procédé  de  Rose,  qui  consiste  à  calciner  l'ar- 
séniate  ammoniaco-magnésien  et  à  peser  le  pyroarséniate  de 
magnésium  restant,  donne  de  bons  résultats.  Pour  y  arriver,  l'au- 
teur sèche  l'arséniate  double  à  120%  puis  l'introduit  dans  un  creu- 
set de  porcelaine  qu  il  porte  successivement  à  140  et  à  180"*  dans 
une  étuve  à  air,  qu'il  chauffe  ensuite  sur  un  brûleur  Bunsen  et 
finalement  à  la  lampe  d'émailleur. 

(l;  Chemical  News,  t.  xxxii,  p.  283. 
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Sur  Ift  préelplIalioB  da  zlne  par  l'hydrogène  solfkiré  en  présence 
da  blsalftite  de  polasiiami  par  M.  6.  SEELHORST  (i). 

■H 

L'hydrogène  sulfuré  précipite  partiellement  le  zinc  d'une  solu- 
tion de  sulfale  de  zinc  contenant  du  bisulfate  de  potassium;  dès 
que  la  proportion  de  ce  dernier  sel  dépasse  une  certaine  limite, 
le  liquide  n'est  plus  troublé.  Ainsi  une  solution  de  2  grammes  de 
sulfate  de  zinc  et  de  1  gramme  de  bisulfate  de  potassium  donne 
par  l'hydrogène  sulfuré  un  précipité  de  sulfure  de  zinc  contenant 
les  19  centièmes  du  zinc  total  contenu  dans  la  liqueur.  Si  Ton 
porte  à  2  grammes  la  quantité  de  bisulfate  potassique,  le  liquide 
n'est  plus  précipité  par  l'acide  sulfhydrique. 

Dosage  de  la  Ihéiae  daas  le  thé^  par  M.  H.  SCHWARZ  (2). 

On  épuise  le  thé  par  Teau  acidulée  bouillante,  on  neutralise  par 
la  chaux,  on  évapore  à  sec  et  on  épuise  le  résidu  par  l'éther  qui 
dissout  la  théine.  Celle-ci  reste  par  l'évaporation  et  est  pesée. 

Voici  quelques  résultats  : 

Thé  Kaisow  Gongou 1,5  à  2,4  %  de  théine 

-^  poudre  à  canon 1,4 

—  —      moyen 2,1 

—  Souchong 2,12 

Poudre  de  thé 1 , i6 

Sar  le  dosage  de  l'anChraeène  daas  le  goadron  de  hoallle; 

par  M.  C.  IVICOL  (3). 

Le  goudron  (10  à  20  grammes)  est  distillé  dans  une  petite 
cornue  lutée  en  verre  et  les  vapeurs  sont  dirigées  dans  un  tube 
en  U  servant  de  récipient  et  chauffé  à  200"  dans  un  bain  de  paraf- 
fine; les  produits  du  goudron,  bouillant  au-dessous  de  200®,  ne 
se  condensent  pas,  tondis  que  Tanthracène  et  les  hydrocarbures 
à  point  d*ébullition  élevé  se  réunissent  dans  le  tube  en  U.  Une 

(1)  Zcilschrifl  tùp  annlytischo  CbomiCf  l.  xiv,  p.  31G. 

(2)  Dinglors  polytechnisches  Journal,  t.  ccxviii,  p.  220. 
(8)  Zeit^chriit  fur  onalylischo  Chomie,  t.  xiv,  p.  318. 
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polilc  quantité  des  produits  de  distillation  reste  dans  la  partie 
antérieure  du  col  de  la  cornue  et  on  est  obligé  de  couper  cette 
partie,  de  la  concasser  et  de  réunir  les  fragments  au  contenu  du 
tube  en  U.  Le  produit  distillé  est  dissous  à  l'aidé  de  la  chaleur 
dans  Tacide  acétique  cristallisable  qu'on  a  soin  d'ajouter  par  pe- 
tites portions  et  transformé  ensuite  par  Tacide  chromique  en  an- 
thraquinone,  d'après  le  procédé  de  dosage  de  Luck  (  Voy.  ce 
Recueil,  t.  XXI,  p.  235).  Comme  la  température  doit  être  assez 
élevée  vers  la  fin  de  la  distillation,  il  est  avantageux  de  chauffer 
la  cornue  par  un  feu  de  charbon. 


Sor  le  pouvoir  rotatolre  de  la  glaeose  i 
par  M.  F.  HOPPE-SEYLER  (1). 

L^auteur  a  déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de  la  glucose  extraite 
de  l'urine  des  diabétiques  et  purifiée  par  un  grand  nombre  de 
cristallisations  dans  l'alcool;  cette  glucose  était  en  cristaux  inco- 
lores et  durs,  ne  contenant  pas  de  cendres.  Son  pouvoir  rotatoire 
pour  la  raie  D  a  été  trouvé  égal  à  56**,4;  il  ne  change  ni  avec  le 
temps,  ni  avec  la  concentration,  du  moins  entre  les  limites  de  46 
et  290  grammes  de  glucose  par  litre. 


Eewe  des  Brevets  fflrftii^ls. 

108152.  —  Utilisation  des  produits  de  toutes  sortes  provenant 
de  la  distillation  des  mélasses  et  autres  matières  fermentescibles, 
—  Claudon  et  C'*,  repr.  par  Desnos,  22  mai  1875. 

La  distillation  des  mélasses  fermentées  donne,  comme  résidu, 
les  vinasses,  qu'on  n'utilise  que  pour  en  retirer  la  potasse.  On  perd 
en  outre  les  flegmes  produits  dans  la  rectification  de  l'alcool  brut 
L'inventeur  recueille  les  produits  accessoires  de  cette  fabrication, 
constituant  des  matières  azotées  ammoniacales.  Il  transforme  en 
outre,  par  un  procédé  spécial,  les  sels  de  potasse  et  de  soucie  en 
sulfures  ou  en  sulfocarbonates. 

108156.  —  Coloration  des  benzines  et  essences  minérales  par 
•1)  ZeUscbrifl  fur  aBalytische  Chomic,  l.  xiv,  p.  308, 
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le  mélange  de  dissolutions  de  produits  tinctoriaux  divers  des  al- 
cools  et  pour  T application  de  ces  benzines  et  essences  minérales 
à  la  teinture  de  la  soie,  de  la  laine,  du  coton,  du  ûl,  deapesux, 
poils,  plumeSy  fourrures  et  étoffes  de  toutes  sortes  mélangées  ou 
non.  —  DucosTÉ,  81,  cours  Circé,  à  Bordeaux,  7  juin  1875. 

L'auteur  préfère,  pour  l'emploi  énoncé  dans  le  titre,  les  ben- 
zines lourdes,  en  raison  de  leur  prix  de  revient  et  de  la  facilité  de 
leur  manipulation.  Les  tinctoriaux  employés  sont  tous  ceux  qui 
sont  solubles  dans  l'alcool  :  les  dérivés  de  la  houille,  les  orseilles, 
la  cochenille,  etc.,  dissous  dans  Talcool  marquant  de  90  à  100». 

Pour  le  bleu  lumière,  par  exemple,  on  en  prend  25  grammes 
qu'on  fait  dissoudre  dans  250'*  d'alcool  ;  on  ajoute  à  la  solution, 
par  petites  portions,  la  benzine,  en  ayant  soin  d'agiter.  Le  tout 
est  versé  dans  une  bouteille  en  zinc,  munie  d*un  robinet,  et  tiré 
à  clair;  la  teinture  se  fait  directement  par  immersion;  quand  la 
nuance  voulue  est  atteinte,  on  laisse  égoutter  et  évaporer  la  ben- 
zine. Ce  genre  de  teinture  présente,  daprès  l'auteur,  sur  les  autres 
procédés,  cet  avantage  que  la  soie,  la  laine,  les  plumes,  etc.,  ne'  ' 
sont  pas  mouillées. 

108158.  —  Perfectionnements  aux  fours  à  fondre  les  métaux. 
—  Fageol,  repr.  par  Digeon,  13,  rue  de  Marseille,  21  mai  1875. 

La  soie  du  four  affecte  la  forme  concave  avec  pente  vers  le  trou 
de  coulée  ;  la  voûte  part  au-dessus  du  foyer,  en  surbaissé  et, 
au  delà  de  Tautel,  elle  devient  convexe  en  tous  sens  en  s'accen- 
tuant  de  plus  en  plus  jusqu'au  point  le  plus  bas  de  la  sole  et 
diminuant  ensuite. 

108169.  —  Procédé  de  conservation  des  matières  organiques  en 
général,  —  Pagliari,  14,  boulevard  Poissonnière,  22  mai  1875. 

Ce  procédé,  qui  s'applique  aussi  à  la  conservation  de  l'eau  sur 
les  navires,  se  base  sur  l'emploi  du  chlorure  de  fer. 


Clichy.  —  Imprimerie  Pacl  Dcpoxt,  rue  du  Dae-d'Asnières,  13.  (980,  8-G.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


f       t 


BULLETIN   DE  LA   SOCIETE   CHIMIQUE   DE  PARIS.         145 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 


SÉANCE   DU   22   JUILLET   1876. 

Présidence   de    M.    Gaùtieri 

La  Société  reçoit  :  1*»  Notice  sur  Emile  Kopp,  par  M.  F.  Le 
Blanc. 

2*  Recueil  des  travaux  de  la  Société  d agriculture,  sciences^ 
arts  et  Mles-lettres  de  F  Eure,  1V«  série,  t.  II ,  1873,  4-S. 

S*  De  M.  Rothschild ,  éditeur  :  Les  Aliments,  guide  pratique 
pour  constater  leur  falsification,  par  M.  Vogl,  traduit  parM.  Fo- 
ciLLON  ;  Le  Chalumeau,  guide  pratique,  par  M.  Jannetaz. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  :  MM.  Gmdisz,  chimiste 
à  Vusine  de  Salindres  (Hérault),  et  Fine,  fabricàa|  de  produits 

chimiques ,  85,  rua  do  Rozario,  à  Rio-de- Janeiro. 

«* 

M.  Klein  présente  une  note  sur  une  modification  apportée  au 
raffinage  du  sucre. 

M.  Nàudin  expose  les  recherches  qu'il  a  faites  avec  M.  F,  de 
MoNTHOLONy  sur  la  décomposition  du  cyanure  de  potassium,  du 
cyanure  de  zinc,  et  du  formiate  de  potasse  dans  Tacide  carbonique, 
Vaûr  et  Thydrogène  pur. 

M.  Charles  Gundelach  communique  les  premiers  résultats  qu'il 
a  obtenus  en  cherchant  à  préparer  un  phénol  diatomique  du 
zylène.  L'isoxylène  qui  lui  a  servi  pour  ses  recherches  a  été  dé- 
barrassé par  l'acide  azotique  du  paraxylène  ;  ce  xylène  a  élé 
transformé  en  xylène  monochloré,  et  celui-ci  en  acide  chlo- 
roxylylsulfureux.  Le  sel  de  potasse  de  cet  acide  cristallise  en 
aiguilles  nacrées  de  la  formule  C®H^ClS03K-l-20  ;  il  perd  son 
eau  à  1  0*.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il  donne,  indépendamment 
de  l'acide  crésotique,  signalé  déjà  par  M.  Vogt ,  une  substance 
qui,  d'après  ses  réactions,  paraît  être  un  phénol  diatomique  du 
xylène.  Cette  substance  est  soluble  dans  l'eau,  réduit  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal,  se  colore  en  rouge  violacé  par  le  perchlo- 
rure  de  fer  et  donne,  avec  rhypochlorite  de  soude,  une  coloration 
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rouge  qui  passe  bientôt  au  jaune  ;  en  présence  de  Tammoniaque 
et  de  l'air,  elle  se  colore  en  brun. 

H.  Gundelach  continue  1* étude  de  ce  phénol  diatomique,  et  se 
propose  de  préparer  le  corps  correspondant  au  paraxylène, 
afin  de  voir  si  un  de  ces  phénols  n'est  pas  identique  à  la 
p-orcine. 

M.  Carnot  propose  une  nouvelle  méthode  de  dosage  de  la  po- 
tasse au  moyen  de  Thyposulfite  double  de  bismuth  et  de  po- 
tassium. 

M.  Meemet  critique  un  produit  ayant  pour  ba^e  le  sulfocarbo- 
nate  de  potasse,  proposé  pour  la  destruction  du  phylloxéra  et 
relaté  au    brevet   108116 ,   Bulletin  de  la    Société  chimique^ 

t.  XXVI. 

M.  Gautier  rend  .  compte  des  expériences  qu'il  a  faites  sur  la 
dissociation  des  bicarbonates  alcalins  secs  et  humides. 
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Sar  la  trttBsformatloB  des  carbures  aronuitlques  en  earbures 

forméalqaes  i  par  M.  BERTHELOT. 

1 .  Dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  20  novembre  1875 
(t.  XXIV,  p.  458),  je  trouve  Tindication  d'un  travail  de  M.  Wreden 
relatif  à  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  toluène,  indica- 
tion qui  m'avait  échappé  et  qui  me  paraît  réclamer  quelques 
observations. 

Le  savant  russe  «  annonce  qu'en  faisant  agir  Facide  iodhydrique 
«  sur  le  toluène  C**H^,  on  obtient  non  pas  l'hydrocarbure  limite 
«  C**H*<^,  comme  M.  Berthelot  l'avait  affirmé,  mais  un  liydrure 
«  C**H**  bouillant  entre  94-100°.  Dans  la  réduction  par  la  même 
«  méthode  de  l'acide  camphorique,  au  lieu  de  l'hydrocarbure 
«  limite  C*®H*^,  l'auteur  a  obtenu l'hexahydro-isoxylène  G*^H*6., 

2.  Il  n'y  a,  dans  ce  résumé,  aucun  autre  détail  sur  le  procédé 
employé  par  M.  Wreden,  procédé  quel'auteurregarde  à  tort  comme 
identique  avec  ma  méthode,  et  qui  ne  saurait  conduire,  comme  on 
va  le  voir,  aux  mêmes  résultats. 
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Ein  effet,  ce  procédé  a  été  indiqué,  ce  me  semble,  par  M.  Wre- 
den  en  4874,  à  l'occasion  de  la  transformation  de  l*isoxylène 
dans  le  carbure  qu'il  désigne  sous  le  nom  d'hexahydro-isoxy- 
lène  {Deut.  cbem.  Ges.Ber,,  VI,  1379-1382).  Il  consiste  à  chauffer 
risoxylène  pur  avec  dïjr  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique  et  un 
peu  de  phosphore  rouge  à  180**  (un  autre  résumé  donne  240*) . 
Le  produit  oléagineux  est  lavé  avec  une  eau  alcaline,  séché,  puis 
rectifié  sur  du  sodium,  sans  autre  puriûcation.  Son  poids  s'élève 
à  80  sur  100  de  risoxylène.  L'auteur  en  donne  ensuite  l'analyse 
et  la  densité  de  vapeur. 

3.  Or,  ces  conditions  ne  sauraient  donner  lieu  en  général  à  une 
hydrogénation  totale,  comme  je  Tai  exposé  en  détail  dans  une 
note  spéciale,  publiée  dans  le  présent  Bulletin,  t.  X,p.  435(1868). 
Non-seulement  il  convient  d'employer  un  acide  iodhydrique  saturé 
à  froid  (densité  2,0  ou  plus  forte)  sous  un  poids  égal  à  80  ou  100  fois 
celui  du  carbure  aromatique;  mais  il  convient  d'opérer  vers 
275  à  280®  :  condition  strictement  nécessaire,  les  réductions 
totales  de  carbures  aromatiques  n'ayant  pas  lieu  à  une  tempé- 
rature plus  basse.  Il  faut  prolonger  la  réaction  24  heures,  et 
opérer  au  bain  &  huile,  et  non  au  bain  d'air,  qui  ne  donne  pas  de 
températures  régulières  et  dans  lequel  les  températures  indiquées 
par  les  thermomètres  diffèrent  souvent  beaucoup  de  celles  du 
contenu  des  tubes  de  verre.  Enfin  le  phosphore  rouge  doit  être 
soigneusement  exclu;  attendu  qu'il  se  dissout  complètement 
dans  Tacide  iodhydrique,  précisément  à  la  températuj*e  néces- 
saire pour  les  hydrogénations  totales  ;  il  donne  lieu  par  là  à  des 
d^agements  de  gaz  si  grands,  que  je  n'ai  jamais  pu  conserver  ni 
ouvrir  un  tube  dans  lequel  l'acide  iodhydrique  saturé  s'était 
trouvé  en  présence  de  phosphore  rouge  à  280*.  J*insiste  fortement 
sur  ce  point  :  quiconque  emploie  du  phosphore  rouge  ne  peut 
atteindre  la  température  nécessaire  pour  les  hydrogénations  to- 
tales. 

Les  conditions  que  j'ai  employées  sont  délicates  à  réaliser  et 
exposent  l'opérateur  au  danger  d'explosions  sérieuses,  pour  peu 
ipi'il  dépasse  280®;  mais,  je  le  répète,  elles  sont  indispensables. 
En  les  observant  exactement,  M.  Wreden  reproduira  tous  mes 
résultats. 

4.  Quelques  mots  encore  sur  les  preuves  analytiques  et  sur  les 
procédés  de  purification.  Ni  les  uns  ni  les  autres  ne  me  paraissent 
satisfaisants  dans  les  expériences  de  M.  Wreden.  Le  carbure  qu'il 


148        MEMOIRES    PRESENTES    À   LÀ   SOCIETE  CHIMIQUE. 

a  obtenu  avec  le  toluène  me  paraît  un  mélange  de  rhydrocaicbure 
saturé  C**H*^»,  qu'il  méconnaît,  avec  une  certaine  dose  de  toluène 
inaltéré.  S'il  en  a  conservé  un  échantillon,  qu'il  l'agite  avec 
8  à  10  fois  son  volume  d'acide  azotique  fumant,  ce  qui  dissoudra 
le  toluène  sous  forme  de  dérivé  nitré;  puis  qu'il  purifie  le  car- 
bure surnageant  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  pour  le  dé- 
barrasser des  dernières  traces  de  dérivé  nitré.  En  le  rectifiant 
ensuite,  il  obtiendra,  je  pense,  le  véritable  carbure  C* ♦!!**.  C'est 
par  ce  procédé  que  M.  Barbier  a  pu  isoler  dernièrement  dans  ses 
expériences  sur  le  phénanthrène,  poursuivies  sous  mes  yeux,  le 
carbure  saturé  correspondant  C**H5®(1). 

5.  L'analyse  centésimale,  aussi  bien  que  la  densité  d&  vapeur, 
ne  sauraient  renseigner  suffisamment  M.  Wreden  à  cet  égard,  et 
le  point  d'ébullition  qu'il  indique  (94-100)  me  paraît  compris  entre 
des  limites  qui  démontrent  l'existence  d'un  mélange.  L'hydrure 
d'heptylène  que  j'avais  obtenu  bouillait  entre  94-96,  limites  aussi 
rapprochées  qu'on  peut  l'espérer  dans  des  observations  faites  sur 
quelques  grammes  de  matière. 

6.  Un  rendement  de  80  pour  100,  tel  que  cehû  indiqué  pour 
rhexahydro-isoxylène  par  M.  Wreden  suffirait  à  lui  seul  pour 
établir  que  la  réduction  n'a  pas  été  complète  ;  il  a  dû  se  former, 
soit  du  charbon,  soit  des  matières  goudronneuses  dont  l'auteur 
ne  parle  pas.  Dans  mes  expériences  d'hydrogénation  totale,  sur 
la  benzine  et  le  toluène,  la  totalité  du  carbure  éprouve  l'hydro- 
génation et  le  poids  de  l'hydrure  surpasse  celui  du  carbure 
aromatique. 

7.  Mes  conclusions  ont  été  tirées,  non-seulement  de  l'étude  des 
propriétés,  des  réactions  et  de  l'analyse  centésimale  du  carbure 
formé,  comme  je  l'ai  indiqué,  mais  surfout  d'une  preuve  analy- 
tique à  laquelle  j'attache  la  plus  haute  importance,  et  que  les  au- 
teurs qui  se  sont  occupés  depuis  lors  de  la  question  ont  tous  né- 
gligée, je  veux  dire  du  dosage  de  Vhydrogène  fixé  sur  le  carbure 
aromatique.  Ce  dosage  résulte  immédiatement  du  dosage  de 
l'iode  mis  en  liberté,  et  je  l'ai  consigné  avec  le  plus  grand  soin 
dans  tous  mes  mémoires  (V.  Bulletin  de  la  Soc.  chim,^  t.  IX, 
p.  19;  p.  92,  etc.,  etc.), en  particulier  sur  la  benzine  et  sur  le 
toluène. 

Cette  preuve  analytique,  tirée  du  dosage  de  l'hydrogène  fixé, 

(1/  Annales  de  Ch.  ci  de  Ph.,  Oc  s.,  t.  vu,  p.  535. 
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n'est  pas  moins  décisive  dans  la  réduction  de  l*acide  campho- 
rique.  En  effet,  dans  cette  circonstance  (1),  je  trouve  3  équivalents 
d'hydrogène  fixés,  la  décomposition  s'opérant  nettement  sui  vu  ni 
la  formule  : 

C?«>H««0«  +  H»  =  CÏ6H18  -h  3C02  -I-  CO  +  HO 

l'oxyde  de  carbone  mis  à  nu  d'après  cette  formule  a  été  recueilli 
et  dosé  expressément.  Si  la  réduction  s'était  arrêtée  à  Thydrure 
Ci6H«8,  comme  il  paraît  être  arrivé  dans  les  expériences  de 
M.  Wreden,  on  aurait  dû  obtenir  le  tiers  seulement  de  Thydrogène 
observé;  ou  même  pas  du  tout,  s'il  n'y  avait  pas  eu  formation 
d'oxyde  de  carbone. 

Que  M.  Wreden  chaufTe  une  seconde  fois  son  carbure  C*®H*®  au 
bain  d'huile,  avec  l'acide  iodhydrique  saturé,  sans  phosphore,  à 
la  température  fixe  de  280^,  pendant  2i  heures,  et  qu'il  dose  Tiode 
formé,  en  même  temps  qu'il  fera  l'analyse  du  carbure  résultant, 
et  je  suis  assuré  qu'il  sera  le  premier  à  reconnaître  la  formation 
du  carbure  forménique. 
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Beelierehes  thermoehlmlqaes  sar  le  plomb  «t  le  tiialllum  ; 

par  M.  a.  THOMSE:^'  (2). 

Plomb.  —  Voici  les  tableaux  qui  résument  les  résultats  de  l'au- 
teur; ces  résultats  se  rapportent  à  la  température  de  18«,  les 
substances  réagissantes  étant  supi)Osées  dans  leur  état  normal. 

Chaleur  de  formation  de  quelques  combinaisons  plomlw/ues. 

(Pb,0)  dégage  50300  c«i. 

(Pb,C12)        —  SSITO 

(Pb,Br2)         —  64150 

(Pb,12)         —  39610 

\1)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  t.  xi.  p.  lOG.  18G9. 

2)  Journal  fur  praktische  Cliemie  "2),  t.  xii,  p.  Ho. 
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(Pb,02,S02)         —        145130 
(Pb,02,Az204)         —        109470 

Chaleur  dégagée  dans  T action  des  bjrdracides  sar  T oxyde 

de  plomb. 


RÉACTION. 

CHALEUR  DÉGAGÉE 

RÉACTION. 

CHALËtTR  DÉGAGÉE 

(PbO,2HCl) 

(PbO,2HBr) 

(PbO,2HI) 

56830  eal. 

65630 
69810 

(PbO,2HGlAq) 
(PbO,2HBrAq) 
(PbO,2HIAq) 

22190  «a. 

25750 

31390 

Dans  le  calcul  de  la  chaleur  dégagée  dans  Faction  des  hydraci- 
des  en  solution  aqueuse  sur  Toxyde  de  plomb ,  on  a  supposé  que 
la  précipitation  du  sel  haloîde  formé  est  complète. 

Chaleur  de  neutralisation  de  Toxyde  de  plomb. 

(PbO,S03Aq)  dégage  23500  oai.  (Sulfate  complètement  précipité.) 
(PbO,Az205Aq)      —      17770 

(PbO,2HClAq)      —      15390  |  I^  chlorure  et  le  bromure  étant 
(PbO,2HBrAq)      —      15710  )  complètement  dissous. 

(PBO,2G2H*02Aq)      —      15460 

Chaleur  de  formation  de  quelques  sels  en  solution  aqueuse. 

(Pb,0.S03Aq)  dégage  73800  cal.  (Sulfaté  complètement  précipité.) 
(Pb,0,Az205Aq)      —      68070 
(Pb,0,G2H*02Aq)      —      65760 

(Pb,G12,Aq)      —      75970  |   Le  chlorure  et  le  bromure  sont 
(Pb,Br2,Aq)      —      54410  )  complètement  dissous. 

Chaleur  de  dissolution, 

(PbAz206,Aq)  absorbe  —    7600  cai. 
(PbG12,Aq)      —        —    6800 
(PbBr2,Aq)      —        —  10040 

Thallium.  —  Les  chiffres  se  rapportent  à  18®  environ. 

Chaleur  de  formation  des  combinaisons  du  thallium. 


Cri*,0)  dégage  42240  cai. 

(T12,0,H20)      —  45470 

(T12,03,3H«0)      —  86010 

(T1,GI)      —  48580 

(Tl,Br)      —  41295 


(T1,I)  dégage    30180  cal. 

(T1,0,H)      —        56915 

(Tl,0,Az02)      —        60140 

(T12,02,S02)      —      149900 

(T120,H20;      —         323Q 
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Chaleur  de  formation  des  combinaisons  du  Ihallium  en  solution 

aqueuse. 

(Tl,O.H,Aq)  dégage  53760  cal. 

(T21,0,Aq)  —  89160 

(TP,0,Az205Aq)  —  66540 

(T12,0,S03Aq)  —  70290 

(TlAAq)  —  38480  (Chlorure  dissous.) 

|Tl,CP,Aq)  —  89000 

(Tl,Bp2,Aq)  —  56180 

(Tl,P,Aq)  —  10550 

Chaleur  dégagée  dans  f oxydation  de  Foxyde  thalleux  à  l'état 

d'oxyde  thalliquc. 

<T120,02,3H20)   dégage    43770  cai. 
(nOH,0,H20)        —       20270 
.    CriOHAq,0)       —       23425  (Oxydatiou  de  la  sol.  aqueuse .  ) 

Chaleur  de  neutralisation  des  oxydes  de  thallium, 

(ÎTlOHAq.H^SOAq)  dégage  81130  cl. 

(T10HAq,HAa03Aq)        —  13690 

(TlOHAq.HGlAq)        —  13760  (Chlorure  dissous.) 

CnCPH3,8HBrAq)        —  80570 


Chaleur  dégagée  dans  Faction  des  hydr acides  sur  P oxyde  thalleux. 

(TlOHAq,HClAq)  dégage  23860cai 
mOHAq,  HBrAq)      —      27510 
(T10HAq,HIAq)      —      31610 
(T120,2HClA(j)      —      44640 


(T120,2HIAq)  dégage  60140c«i. 
(tP0.2HCl)      —      79280 
CrP0,2HBr)      —      91820 
(T|20,2HI)      —      98560 


(T|20.2HBrAq)      —      51940 

On  a  supposé  que  la  précipitation  du  sel  haloïde  est  complète. 

Chaleur  de  dissolution. 

(n20,Aq)  absorbe  —    3080  cal. 

(nOH,Aq)         —  —    3155 

(TlAz03,Aq)         —  —    9970 

(T12S0*,Aq)         -  ^    8280 

(TlCl,Aq)         —  —  10100 


f5« 


cMi 


•t  r 


t; 


:r- 


Ccmo.  —  Les  chiffres  saârwsÈs  sool  cakolésea  adoptant  poar 
le  cairre  le  poûis  atooiîqiie  6â^4  ;  ils  se  rapportenl  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  enTÎroa  !**. 

Cb^kar  d^  formsttkm  des  comlûnaisans  cuii  reuses, 

.Cit^,0.    «iégage    4061O«iii. 

CiP.Br2^        —        4»a) 
.Ca2,F;        —        325» 

Cbêkar  dégagée  dans  tâttion  des  bjrdraeàies  sarroijde  eairreux. 


iOai^^lBCLKq}  dégage  14660  c«i, 
tCa20,2HBrAq>      —      20760 
fCa20,2HIA(iï      —      83T30 


(C4pO,^HCr  dégage  49300  «.i. 
«Ca20,îHBr>      —      60610 
(Ca203HÎ»       —       -lîfaO 

Dans  ces  réactions,  le  sel  haloîde  q>paraU  a  Fétat  solide. 

Cbalear  de  formaiion  des  combinaisaos  aiivrîques, 
(Ca,0>  dégage  97160  caL  Oxyde  anliydre. 


Chlorure  anhydre. 

Chaleur  de  dissolut,  du  chlorure. 


Chaleur  de  formation  des   sels 
cuivriques  en  solution  aqueuse. 


(Ca,CR)  —  &I630 

(CuCP^Aqj  —  11080 

(Cu,CP^q>  —  62710 

(Csufir^Xq)  —  40830 

(Cu,P,Aq)  —  10410 

(Cu,0,S03Aq)  —  ^960 

(Ca,0,Az20*Aq)  —  52410 

Chaleur  de  neutralisation  de  t  oxyde  cuivrique. 

(CuO,S03Aq)  dégage  18800  ci. 

(CuO,A2205Aq)        —  15250 

(CuO,2HClAq        —  15270 

(CuO,2G2H*02Aq)        —  13180 

Amokpit.  —  Ag  =  108;  t  =  18^ 

Chaleur  de  formation  des  combinaisons  argentiques, 

(Ag^fi)   dégage      5900  cai. 


(Ag.Cl 

29380 

(Ag,Br) 

22700 

(Ag,I) 

— 

13800 

(Ag,0,Az02) 

— 

31730 

(Ag«,02,S02) 

— 

96200 

(1)  Jour  DO  t  rùr  prakliscbe  C  hernie  (2), 

t.  XII,  p.  271 
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Chaleurs  de  dissolution^  de  neutralisation  et  de  formation  du  ni- 
trate et  du  sulfate  argentiques  en  solution  aqueuse. 


(AgAz03.Aq) 

absorbe  —  5400  oai. 

(Ag«SO*,Aq) 

—    —  4480 

(Ag20,Az«05Aq) 

dégage  +  10880 

(Ag20,S03Aq) 

—      14490 

(Ag2,0,Az-^5Aq) 

—      16780 

(Ag2,0,S03Aq) 

-       20390 

Chaleur  dégagée  dans  faction  des  hydracides  sur  F  oxyde  d*  argent. 


(Ag20,2HCl)  dégage  77220  o-i. 
(Ag20.2HBr)      —      90980 
(Ag«0,2HI)      —    102140 


(Ag20,2HGl. Aq)  dégage  42580  cal. 
(Ag20,2HRrAq)       —      51100 
(Ag20,2HIAq)      —      63720 


Smr  l'aetioB  de  masse  de  l'eau i  par  M.  \¥.  OSTWALD  (i). 

L'auteur  a  étudié  la  décomposition  croissante  du  chlorure  de 
bismuth  par  Teau  ;  cette  réaction  réunit  toutes  les  conditions  dé- 
sirables pour  Tétude  complète  de  l'action  de  masse  de  Peau. 

La  grandeur  de  Faction  peut  être  déterminée  sans  troubler 
l'équilibre. 

Des  corps  étrangers  (dissolvants  par  exemple)  ne  participent 

pas  à  la  rteclion  ;  la  réaction  est  simple  et  ne  se  passe  que  dans 

un  seul  sens  : 

BiCP-4-H20=:BiOGl4-2HCI 

on  ne  connaît,  en  effet,  qu'un  oxychlorure  de  bismuth.  Enfin 
réquilibre  chimique  peut  se  produire  facilement,  car  la  réaction 
inverse,  c'est-à-dire  la  dissolution  de  roxychlorure  bismuthique 
par  l'acide  chlorhydrique,  s'effectue  très-facilement. 

L'auteur  a  distribué  une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
bismuth  dans  25  fioles,  et  il  a  ajouté  des  quantités  croissantes 
d'eau  ;  les  fioles  fermées  hermétiquement  ont  été  abandonnées  à 
elles-mêmes  pendant  six  semaines,  dans  un  endroit  obscur;  au 
bout  de  ce  temps  on  a  décanté  le  liquide  clair  et  on  a  dosé  le 
chlore  et  le  bismuth  dissous. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus,  rapportés 
à  100  parties  de  solution. 

(I)  Journal  fur  prakliscbe  Cbemie  (2/,  t.  xii,  p.  2Gi. 
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if»«. 


1 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

iO 

11 

là 

13 


CRLORK. 

BISMUTH. 

il,04 

12,22 

9,86 

10,46 

8,74 

8,93 

7,90 

7,59 

7,16 

6,71 

6,64 

5,90 

6,10 

5,06 

5,68 

4,51 

4,72 

3,20 

4,08 

2,40 

3,62 

1,80 

3,28 

1,37 

2,88 

1,01 

EAU. 


76,62 
79,55 
82,22 
84,40 
86,02 
87,36 
88,85 
89,73 
92,00 
93,45 
94,51 
95,29 
96,05 


NO». 


14 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 


CELOMI. 


2,69 

2,427 

1,987 

1,844 

1,566 

1,428 

1,254 

1,176 

1,090 

0,829 

0,697 

0,549 


BISMUTH. 


0,80 

0,567 
0,313 
0,198 
0,105 
0,074 
0,049 
0,029 
0,019 
0,003 
traces. 
0,000 


EAO. 


96,45 

96,955 

97,652 

97,913 

98,287 

98,160 

98,668 

98,765 

96,865 

99,146 

99,284 

99,436 


La  somme  du  chlore,  du  bismuth  et  de  Teau  est  un  peu  plus 
petite  que  100  ;  la  différence  représente  la  quantité  d*hydrogène 
correspondant  au  chlore  qui  existe  dans  la  solution  à  Tétat  d'acide 
chlorhydrique. 

La  courbe  qu'on  peut  construire  en  prenant  les  quantités  de 
bismuth  pour  abscisses  et  les  quantités  de  chlore  pour  ordonnées, 
possède  la  forme  d'une  hyperbole,  mais  la  portion  comprise  entre 
les  points  1  à  9  ne  diffère  pas  sensiblement  de  la  ligne  droite. 
Pour  des  liqueurs  concentrées,  Taclion  décomposante  que  Peau 
exerce  sur  le  chlorure  de  bismuth  est  donc  proportionnelle  à  sa 
masse.  Pour  les  solutions  plus  étendues ,  la  loi  est  moins 
simple,  mais  Tauleur  croit  que,  dans  ce  cas,  des  influences  étran- 
gères viennent  troubler  le  phénomène  principal  :  ils*occupe  de  re- 
chercher les  causes  de  ces  perturbations. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Sur  les  borates  de  UChiums  par  M.  F.  raLSINOER  (i). 

Le  carbonate  de  lithium  a  été  porté  à  Tébullition  avec  de  Teau 
et  une  quantité  d'acide  borique  nécessaire  pour  produire  le  méta- 

(l)  Arcbiv.  der  Pharmacie  (8),  t.  viii,  p.  211. 
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borate.  La  solution  filtrée  fournit  par  l^évaporation  une  masse 
amorphe  et  gommeuse  ;  pour  obtenir  ie  borate  à  Tétat  cristallin, 
il  faut  additionner  d*alcool  la  solution  sirupeuse  ;  le  sel  se  trans- 
forme ainsi  peu  à  peu  en  une  poudre  grenue.  Malgré  les  propor- 
tions employées,  le  sel  ainsi  obtenu  est  le  biborate 

Li^.2Bo203-j-5H20  soit  BOWLiî-f-GHZQ 

correspondant  au  borax  octaédri([ue.  Ce  sel  perd  2H*0  à  200®. 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  saturé  une  solution  bouillante 
d'acide  borique  par  du  carbonate  lithique  et  Ton  a  ajouté  à  la  solu- 
tion limpide  une  quantité  d'acide  borique  égale  a  la  première.  La 
solution,  comme  la  précédente,  est  incristallisable,  mais  le  résidu 
devient  cristallin  au  contact  de  Talcool.  Il  renferme  alors 
Li«O.3Bo«03+6H«0  soit  Bo30«Li-j-3H20.  La  décomposition  de 
Vacélate  de  lithium  par  Facide  borique  à  Tébullition  fournit  par 
révaporation  un  liquide  sirupeux,  d'où  se  dépose  à  la  longue, 
sur  Facide  sulfurique,  une  croûte  cristalline  blanche  et  dure.  Ce 
borate  a  pour  composition  tantôt  2Li«O.9Bo«O3-|-20H«O,  tantôt 
Li*O.4Bo*O^+20H*O.Dans  le  premier  cas,  le  sel  cède  facilement 
(le  Facide  borique  à  Falcool  ;  c'est  donc  la  seconde  formule  qui 
exprime  la  véritable  composition  du  sel  ainsi  préparé. 

Tous  ces  sels  sont  très-solubles  dans  Feau,  surtout  à  chaud, 

insolubles  dans  Falcool,  à  réaction  alcaline. 

Sar  les  llaosUlcfttes  eristallisés  de  fer  et  de  eobalt  % 

par  H.  F.  STOLBA  (1). 

Le  ûaosilicate  ferreux  se  prépare  facilement  par  dissolution  du 
fer  métallique  dans  Facide  fluosilicique  et  concentration  de  la 
solution  dans  une  capsule  de  platine,  au  bain-marie.  On  Fobtient 
aussi  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  ferreux  et  le  fluo- 
silicate  de  baryum,  avec  addition  d'un  peu  d'acide  fluosihcique. 
Le  fluosiiicate  ferreux  cristallise  en  longs  cristaux  d'un  vert 
bleuâtre,  donnant  une  poudre  blanche.  Ce  sont  des  prismes 
hexagonaux  terminés,  en  général,  par  les  faces  d'un  rhomboèdre 
irrégulièrement  développé.  La  densité  du  sel  pulvérisé  est  égale 
1,96115  à  17^5. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  Feau,  et  presque  autant  à  froid 

tl)  Cbemisebe  CentralbUtl,  t.  vu,  p.  241. 
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qu'à  cliautl;  sa  solution  saturée  à  17%5  a  par  densité  1,4 
renferme  55  p.  9  de  sel  cristallisé  ;  celui-ci  exige  donc  78  % 
pour  se  dissoudre.  Il  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  il  exigi 
se  dissoudre  62  p.  6  d'alcool  à  59  cent.,  et  1273  d'alc 
76  cent. 

A  Tair  humide,  les  cristaux  s'altèrent  en  s'oxydant.  Ils  on 
composition  SiF16Fe-[-6«/âH*0.  Ce  sel,  qui  se  prépare  Irèî 
lement,  peut  servir  à  la  préparation  d'autres  fluosilicatei 
exemple,  celui  d'ammonium. 

Fluosilicate  de  cobalt  SiFl^Co  +  6V«H«0.— Obtenu  par  ( 
lution  du  carbonate  de  cobalt  dans  l'acide  fluosilicique  ou  pa 
lion  du  fluosilicate  de  baryum  sur  le  sulfate  de  cobalt,  à  Té 
tion,  ce  sel  cristallise  par  l'évaporation  en  prismes  hexago 
déjà  décrits  par  M.  Marignac.  Densité  =  2,1211  à  2,1135 
Ce  sel  est  très-soluble  ;  la  solution  est  fortement  colorée. 

La  solution  saturée  à  21%5  renferme  54,14  %  ^^  sel  ci 
lise,  et  a  pour  densité  1,4344;  1  p.  de  sel  se  dissout  donc  à 
dans  0  p.  847  d'eau. 

Snr  le  snlf  are  de  carbone  %  par  ■•  L.  H.  FRIEDBURG  (1 

L'auteur  a  vérifié  les  divers  procédés  de  purification  di 
fure  de  carbone.  Un  de  ceux  qui,  d'après  lui,  donne  les 
leures  résultats  consiste  à  distiller  le  sulfure  de  carbone  su 
graisse  végétale  pure,  par  exemple,  l'huile  de  palme,  qui  r 
les  impuretés;  cependant,  le  sulfure  de  carbone  ainsi  \ 
contient  toujours  un  peu  de  matière  grasse.  Pour  achev 
purification,  l'auteur  se  fonde  sur  ce  que  l'acide  nitrique  es: 
action  sur  le  sulfure  de  carbone.  Il  verse  ce  dernier  dans  d 
cide  nitrique  fumant,  il  agite  et  laisse  digérer  pendant  24  h< 
Le  sulfure  de  carbone  qu'on  sépare  ensuite  est  saturé  de  per 
d'azote,  et  cette  solution,  qui  est  brune,  se  conserve  sans  a 
tion  durant  des  semaines.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  froide  ai 
lange,  il  se  sépare  du  sulfure  de  carbone  coloré  en  rose 
violet  et  dont  le  pouvoir  réfringent  est  encore  supérieur  é 
du  sulfure  pur. 

Ce  sulfure  de  carbone  coloré,  distillé  à  50-60",  passe  inc( 
mais  si  l'on  distille  à  Tébullition,  il  entraîne  la  matière  roi 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellschafi^  i.  viii/p.  IGIG* 
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violette  (1).  Agité  une  seconde  fois  avec  de  Peau  et  redistillé,  il 
est  tout  à  fait  pur. 

La  matière  violette  est  acide,  très-altérable  et  sulfurée.  Le  sul- 
fure violet  est  décoloré  par  le  noir  animal;  chaufTé  à  i20*>,  il  se 
décompose  en  se  colorant  en  jaune,  en  dégageant  de  Tacide 
sulfureux  et  en  donnant  un  dépôt  de  charbon. 

Si  Ton  dirige  un  courant  d'acide  azoteux  dans  le  sulfure  do 
carbone,  celui-ci  le  dissout  et  se  colore,  non  en  violet,  mais  en 
brun  verdâtre.  Cette  solution,  ainsi  que  celle  de  AzO*  dans  CS*, 
peut  être  distillée  sans  modification. 

Sur  IM  eoHMiuaaoBs  de  l'araeniei  par  ■•  J.-V.   JANOVSKY  (2). 

Après  avoir  rappelé  ses  premières  recherches  sur  ce  sujet 
(l.  XX,  p.  77),  Tauteur  signale  les  tentatives  qu'il  a  faites  pour 
obtenir  le  penta-chlorure  d'arsenic.  Il  a  d'abord  répété  les  expé- 
nences  de  Wayrhofer  (t,  IV,  p.  71)  et  est  arrivé  au  même  résul- 
tat négatif.  Il  a  fait  réagir  ensuite  Thydrogène  arsénié  sur  le  pen- 
tachlorure  de  phospore  refroidi  à  0°.  Ce  dernier  se  transforme  en 
PCP,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  dépose  une 
substance  brun-noir  qui  est  un  hydrure  d'arsenic  solide  (il  ren- 
ferme 97,56.Vo  As).  L'auteur  ajoute  à  ces  expériences  négatives 
des  considérations  sur  l'atomicité  de  l'arsenic,  que  nous  devons 
nous  borner  à  mentionner. 

S«p  les  deasifés  du  plmtine,   de  rirldlani  et  de  lears  mllliiges  i 
par  MM.  H.  Salnte-Clmlre  DEVILLEef  H.  DEBRAY  (8). 

Voici  les  résultats  numériques  auxquels  sont  arrivés  les  au- 
teurs : 

Dcnsilè.         Température. 

Platine  pur -21,48-21,50  à  i7«6 

Iridium , . .  22,42  n»5 

Alliage  90  o/o  l't  et  10%  Ir 21,615  n«5 

•  t)  Celte  coloration  tient  à  la  présence  de  l'iode  dans  Tacide  azoUque,  ainsi 
(jue  le  montre  M.  Marquart  {Derichle,  t.  ix,  p.  127)  et  que  l'a  reconnu  en- 
suite fauteur  lui-même. 

(2)  Deutsche  ehemischc  Gescllschaft,  t.  viii,  p.  IGJO. 

i3)  Comptes  rendus,  t.  l\xxi,  p.  8o9. 
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Alliage  85  o/^  Pt  et  15  %  îr 21,618  n»5 

—  66,67  %  Pt  et  33,38  %  Ir.         21 ,874  16» 

—  5  o/o  Pt  et  95  7o  Ir 22,384  13» 


Novvelles  re^herehes  snr  le  galUam)  par  M.  LECOQ 

de  BOISBAUDmAN  (1). 

L'auteur  a  réduit  à  l'état  métallique  environ  10  centi^ammes 
de  gallium  (provenant  de  431  kilogrammes  de  minerais).  Ce  gal- 
lium a  été  réduit  par  Télectrolyse  d'une  solution  alcaline,  ammo- 
niacale ou  potassique,  de  sulfate  de  gallium. 

Le  métal  ainsi  obtenu  est  presque  liquide  à  la  température  or- 
dinaire. En  effet,  il  fond  à  29<^,5;  aussi  se  liquéfie-t-il  entre  les 
doigts.  11  se  maintient  facilement  en  surfusion  jusque  vers  0^. 
Celui  qui  avait  été  présenté  précédemment  à  l'Académie  des 
sciences  renfermait  des  traces  de  zinc,  ainsi  que  le  montrait  son 
examen  spectral,  circonstance  qui  lui  enlevait  sa  fusibilité. 

Une  fois  solidifié,  le  gallium  est  dur  et  résistant,  même  à  peu 
de  degrés  au-dessous  de  son  point  de  fusion  ;  il  se  laisse  néan- 
moins couper  et  possède  une  certaine  malléabilité. 

Le  gallium  fondu  adhère  facilement  au  verre,  sur  lequel  il 
forme  un  beau  miroir,  plus  blanc  que  celui  que  produit  le  mer- 
cure. 

Chauffé  au  rouge  vif  en  présence  de  l'air,  le  gallium  ne  s'oxyde 
que  superficiellement  et  ne  se  volatilise  pas.  Il  n'est  point  sensi- 
blement attaqué  à  froid  par  l'acide  nitrique  ;  à  chaud,  la  dissolu- 
tion s'opère  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges. 

La  densité  du  métal  (déterminée  sur  un  échantillon  de  64  mil- 
ligrammes) est  égale  à  4,7  à  15**,  par  rapport  à  l'eau  à  15®.  La 
moyenne  des  densités  de  l'aluminium  et  de  l'indium  est  4,8  à  0^. 
Ainsi,  la  densité  confirme  les  prévisions  théoriques. 

L'auteur  a  demandé  l'ouverture  d'un  pli  cacheté  déposé  le 
6  mars  1876.  Ce  pli  donne  la  description  des  propriétés  du 
gallium. 

Ce  métal  se  dépose  sur  Téiectrode  négative  en  platine  sous  la 
forme  d'un  enduit  mat,  gris  blanc,  formé  de  nombreux  petits  glo 
bules.  Il  est  dissous  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  avec 
dégagement  d'hydrogène.  Le  résidu  de  l'évaporation  de  la  solu- 

(l)  Comptes  tendus,  t.  lxxxii,  p.  iOG. 
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tion  chlorhydrique  n'est  pas  coloré  par  Tiodure  de  potassium, 
par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Le  gallium   paraît  s'allier  à  une  haute  température  au  pla- 
tine ;  il  n'est  pas  attaqué  alors  par  l'acide  chlorhydrique. 


CHIMIE    ORBANIOUE. 

Sw  la  méUadnei  par  MM.  X.  CLAUS  et  HENN  (1). 

Les  auteurs  donnent  les  détails  suivants  sur  la  préparation  de 
la  mélamine  :  on  fait  bouillir  pendant  une  vingtaine  d'heures 
25  grammes  de  mélam  avec  100  grammes  de  potasse  dissoute 
dans  deux  litres  et  demi  d'eau  et  l'on  évapore  ;  on  obtient  ainsi 
10  à  11  grammes  de  mélamine.  Si  Ton  emploie  de  la  potasse  plus 
concentrée,  le  rendement  en  mélamine  est  diminué,  car  il  se  forme 
alors  des  quantités  notables  d'acide  cyanurique.  Les  auteurs  ont 
cherché  à  préparer  la  mélamine  en  chauffant  en  vase  clos  l'acide 
cyanurique  avec  l'ammoniaque,  mais  le  résultat  a  été  négatif. 

Le  bromure  d'éthyle  n'agit  pas  à  105**  sur  la  mélamine  sèche;  si 
l'on  ajoute  une  grande  quantité  d*eau  (20  fois  le  poids  du  bromure 
employé),  le  bromure  d'éthyle  disparaît  peu  à  peu  et  la  réaction 
est  terminée  au  bout  de  8  heures  environ.  On  trouve  alors  dans 
le  tube  des  cristaux  nacrés,  du  bromhydralc  de  mélamine,  tandis 
que  la  solution  renferme  de  l'alcool. 

En  présence  de  l'alcool,  on  obtient  pareillement  du  bromliy- 
drate  de  mélamine,  seulement  la  réaction  est  d'autant  plus  lente 
que  Falcool  est  plus  concentré  ;  elle  a  cependant  lieu  même  avec 
l'alcool  absolu.  L'iodure  d'éthyle  chauffé  avec  la  mélamine  en 
présence  de  l'eau  et  de  l'alcool  donne  de  l'iodhydrale  de  méla- 
mine. Les  auteurs  ont  de  plus  fait  l'observation  très-curieuse,  que 
la  mélamine  peut  saponifier  de  très-grandes  quantités  de  bromure 
d'éthyle  (16  fois  son  poids),  ce  qui  peut  s'expliquer  par  la  faible 
stabilité  des  sels  de  mélamine,  la  base  se  trouvant  toujours  en 
partie  à  l'état  libre  et  pouvant  agir,  par  conséquent,  sur  le  bro- 
mure d'éthyle.  Inutile  d'ajouter  que  dans  les  mômes  conditions 
l'eau  pure  est  sans  action  sur  le  bromure  d'éthyle. 

\1)  Liebig'a  Anoalea  der  Cheinie,  t.  clxxix,  p.  120. 
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Les  auteurs  ont  cherché  à  arriver  à  une  mélamine  triphénylée 
au  moyen  du  cyanurate  d'aniline,  mais  ils  n'ont  pu  préparer  ce 
sel  à  l'état  solide  ;  l'aniline  se  dissout  bien  dans  une  solution 
chaude  d'acide  cyanurique,  mais  elle  s'en  sépare  de  nouveau  par 
le  refroidissement,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  des  cristaux 
d'acide  cyanurique.  L'aniline  en  solution  alcoolique  n'agit  pas 
davantage  sur  l'acide  cyanurique.  La  réaction  s'établit,  au  con- 
traire, lorsqu'on  chauffe  vers  180»  l'acide  cyanurique  avec  l'aniline  : 
il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau,  et  le  résidu  est  formé 
principalement  de  diphénylurée.  L'explication  de  cette  réaction 
est  simple  :  l'acide  cyanurique  passe  d'abord  à  l'état  d*acide  cya- 
nique  qui,  en  s'unissant  à  l'aniline,  fournit  la  monophénylurée  ; 
celle-ci  sous  l'influence  d'un  excès  d'aniline  se  transforme  en  di- 
phénylurée et  ammoniaque.  M.  Claus,  en  collaboration  avec  un 
autre  de  ses  élèves,  M.  Maeblmann,  a  commencé  l'étude  des  dé- 
rivés bromes  de  la  diphénylurée. 

Faits  pour  servir  à  l'histoire  de  Im  snlfo-vrée  f 

^ar  ■.  A.  CLAUS  (1). 

L'auteur  a  préparé  un  certain  nombre  de  sels  doubles  de  la 
sulfo-urée. 

Oxaîùle  d'argent  et  sulfo-urée  6CSAz2H*-f  G^O^Ag».  —  Lors- 
qu'on chauffe  à  l'ébullition  une  solution  du  sulfo-urée  avec  de  * 
l'oxalate  d'argent,  il  se  manifeste  une  réaction  énergique  ;  l'oxa- 
late  d'argent  disparaît  et  est  remplacé  par  un  précipité  noir,  mé- 
lange d'argent  métallique  et  de  sulfure  d'argent.  La  solution 
filtrée  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  belles  aiguilles 
brillantes,  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Ce  sel  double  est 
peu  stable  ;  chauffé  avec  de  l'eau,  il  noircit  déjà  vers  60»  ;  une 
ébullition  avec  l'eau  ,  continuée  pendant  6  heures,  ne  sufiît  ce- 
pendant pas  pour  le  décomposer  complètement.  Pai'mi  les  pro- 
duits de  décomposition  de  ce  sel  double,  on  trouve  de  la  sulfo- 
urée,  un  corps  exempt  de  soufre  (dérivé  de  la  cyanamide),  du 
gaz  carbonique,  du  sulfure  d'argent  et  de  l'argent  métallique. 
Traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  fournit  un  mélange  de  sulf^- 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie,  t.cLxxix,p.  Ii28,  Qi  Deutsche  cbc m iscbe 
GeseJJscbafiy  t.  viii,  p.  226. 
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urée  et  d*acide  oxalique  ;  Tauteur  espérait  obtenir  ainsi  Toxalate 
de  sulfo-urée,  qu'on  ne  peut  préparer  directement. 

L'oxalale  de  plomb  ne  se  dissout  pas  dans  une  solution  de 
sulfo-urée. 

Chlorure  de  plomb  et  5w//b-wree2GSAz«H*+PbCi«.— On  pré- 
pare ce  sel  double  en  introduisant  du  chlorure  de  plomb  récem- 
ment précipité  dans  une  solution  bouillante  de  sulfo-urée  ;  le 
liquide  filtré  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  belles  ai  - 
guilles  irisées. 

Sulfocyanate  de  plomb  el  sulfo-urée.  GSAz^H^-pPb  (CAzS)*.— 
Aiguilles  groupées  en  mamelons,  qu'on  obtient  en  dissolvant  du 
sulfocyanate  de  plomb  récemment  précipité  dans  une  solution 
chaude  de  sulfo-urée. 

Chlorure  mercurique  el  sulfo-urée. — Si  Ton  introduit  du  chlo- 
rure mercureux  récemment  précipité  dans  une  solution  aqueuse 
el  chaude  de  sulfo-urée,  il  se  dissout,  en  même  temps  qu'il  se 
sépare  du  mercure  métallique  pulvérulent,  la  réaction  du  liquide 
restant  neutre.  Par  le  refroidissement,  le  liquide  filtré  laisse  dé- 
poser de  longues  aiguilles  soyeuses  qui,  malgré  leur  aspect  ho- 
mogène, constituent  un  mélange  de  deux  combinaisons  de  sulfo- 
urée  et  de  chlorure  mercurique.  On  obtient  ces  combinaisons 
d'une  manière  beaucoup  plus  simple  et  à  l'état  de  pureté  en  ajou- 
tant directement  du  chlorure  mercurique  à  une  solution  aqueuse 
de  sulfo-urée  :  il  se  forme  un  précipité  qui  se  dissout  de  nouveau 
par  Vagitation,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  les  deux  substances 
dans  le  rapport  de  4  mol.  de  sulfo-urée  à  1  mol.  de  chlorure  mer- 
curique. Si  l'on  évapore  à  ce  moment  la  solution,  elle  fournit  de 
beaux  cristaux  transparents  de  la  formule  4CSAz*H*-|-HgCl*. 

Si,  au  contraire,  on  continue  l'addition  du  chlorure  mercu- 
rique, il  se  forme  un  précipité  blanc,  composé  d'aiguilles  micros- 
copiques entre-croisées  ou  réunies  en  étoiles  ou  en  faisceaux. 
Ce  sel  double  renferme  2CSAz*H*+HgCl*  ;  il  est  extrêmement 
peu  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Sulfo-urée  et  acide  trjchloracétique. — On  sait  que  l'acide  mono- 
chloracétique  s'unit  directement  à  la  sulfo- urée  ;  l'acide  trichlo- 
racétique  ne  forme  pas  de  combinaison  analogue.  Lorsqu'on 
chauffe  au  bain-marie  un  mélange  d'acide  trichloracétique  et 
de  sulfo-urée  (molécules  égales),  soit  seul,  soit  en  présence  de 
l'alcool,  l'acide  trichloracétique  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et 

NOUV.  SÊH.,  T.   XXM,  1876.  —  SCC  CHIM.  11 
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chloroforme  :  la  sulfo-urée  s'altère  également,  car  il  se  dégage 
en  même  temps  de  Thydrogàne  sulfuré. 


Snr  l'acide  dlsalf<»eyanlqae;  par  H.  A.  FLEISCHER  (1). 

L*auteur  a  fait  connaître,  sous  le  nom  A^isosultocyanale  po- 
tassique, un  sel  de  potassium  formé  dans  l'action  de  la  potasse 
sur  l'acide  persulfocyanique,  i3t  qu'il  avait  considéré  primitivement 
comme  un  isomère  du  sulfocyanate  de  potassium.  {Voy.  ce  Re- 
cueil, t.  XV,  p.  193.)  D'après  ses  nouvelles  recherches,  il  l'envi- 
sage aujourd'hui  comme  le  sel  potassique  d'un  acide  disulfocya- 
niqtie  et  explique  sa  formation  par  Téquation  : 

m 

G2Az2S5H2  +2KHO=C2A22S2K2    +8+2  H20 

Acide  persalfocyaniqae.  Disalfocyanatc  de  potassiam. 

Disulfocyanate  rfe/>o/assiu/22C*Az*S2K*+H*0. — Pour  préparer 
ce  sel,  on  ajoute  à  1  p.  d'acide  persulfocyanique  une  solution  al- 
coolique faite  avec  6  p.  de  potasse  commerciale;  le  liquide  s'é- 
chauffe, se  fonce  et  laisse  déposer  une  masse  grenue  jaunâtre 
qu'on  lave  à  l'alcool  absolu,  tant  que  celui-ci  se  colore.  On  obtient 
ainsi  le  disulfocyanate  potassiqne  sous  la  forme  d'une  masse 
blanche  ou  très-légèrement  jaunâtre  ,  qu'on  sèche  dans  le  vide. 
Le  soufre  formé  dans  la  réaction  reste  dissous  dans  la  potasse 
alcoolique»  Pour  préparer  des  quantités  un  peu  plus  grandes  de 
ce  sel,  on  ajoute  peu  à  peu,  et  en  agitant,  38  p.  de  potasse  en 
solution  concentrée  à, 50  p.  d'acide  persulfocyanique  :  la  bouillie 
fluide  qui  se  forme  est  jetée  sur  un  filtre  pour  séparer  le  soufre 
qui  s'est  précipité ,  le  liquide  filtré  est  additionné  d'une  assez 
grande  quantité  d'alcool  absolu  et  le  tout  est  bien  agité.  Il  se 
forme  deux  couches:  une  supérieure  alcoolique  contenant  l'excès 
de  potasse  et  du  sulfocyanate  de  potassium  ;  une  autre  infé- 
rieure aqueuse,  qui  renferme  le  disulfocyanate  de  potassium  et  le 
laisse  déposer  eu  cristaux  lorsqu'on  l'abandonne  dans  le  vide. 
Ainsi  préparé,  le  sel  est  souillé  d'une  petite  quantité  de  carbo- 
nate potassique  dont  il  est  très-difficile  de  le  débarrasser. 

Le  disulfocyanate  de  potassium  est  en  grands  cristaux  jaunes 
bien    développés ,    appartenant   au  type   clinorhombique  ;  for- 
Ci)  Lîebig's  Annalen  dor  C hernie,  l.  clxxix,  p.  204.  —  L'auteur  emploie 
le  mut  acide  ditbiocyaDique» 
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mes  :  tUy  p^  e*  ^  e^  \  les  cristaux  sont  quelquefois  inaclés , 
le  plan  d'assemblage  est  parallèle  à  g^^  et  Taxe  de  rotation  nor- 
mal àff^.  Il  perd  son  eau  en  partie  dans  l'air  sec,  complètement 
à  140<*  ;  à  l'état  sec,  il  fond  à  170<>  en  se  transformant  en  sulfocya- 
nate  de  potassium. 

Pour  isoler  l'acide  dUsulfocyaniqae  C^Az*S*H* ,  on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique  à  une  solution  concentrée  du  sel  de  potassium  : 
le  liquide  se  trouble  après  quelque  temps  et  laisse  déposer  une 
masse  molle  emplestique  qui  peu  à  peu  durcit  complètement  et 
qui  peut  être  réduite  alors  en  poudre.  Cette  masse  constitue  l'a- 
cide disulfocyanique  ;  c'est  une  poudre  légère,  d'un  jaune  foncé, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  chaud  ;  par  le  re- 
froidissement, cette  solution  laisse  déposer  l'acide  sous  la  forme 
de  petites  gouttelettes.  Il  est  soluble  dans  l'alcool^  mais  ne  cris- 
tallise pas  par  l'évaporation  de  la  solution.  L'ammoniaque  aqueuse 
le  dissout,  mais  le  sel  formé  est  très-instable,  car  toute  l'animoi 
Dîaquc  se  dégage  lorsqu'on  évapore  la  solution.  Les  solutions 
aqueuse  et  alcoolique  faites  à  froid  ne  sont  pas  colorées  en  rougé 
par  le  perchlorure  de  fer ,  mais  dès  qu'on  chauffe  à  l'ébullilion, 
on  voit  apparaître  la  coloration  rouge,  caractéristique  de  l'acide 

sulfocyanique 

G2Az2S2H2=2GAzSH. 

Le  disulfocyanate  ammoniacal  n*est  pas  stable  ;  la  solution  de 
l'acide  dans  l'ammoniaque  perd  toute  l'ammoniaque  pur  l'évapo^ 
ration*  D*un  autre  côté,  un  mélange  de  solutions  concentrées  du 
sel  potassique  et  de  chlorure  d*ammonium  ne  fournit  par  la  con- 
centration lente  que  du  chlorure  de  potassium  et  du  sulfocyanate 
d'ammonium. 

Disulfocyanate  de  baryum  C^Az*S*Ba+2H*0.  —  On  le  pré- 
pare par  double  décomposition  entre  le  sel  potassi({ue  et  le  clilo- 
rure  de  baryum  ;  on  mélange  des  solutions  concentrées  des  deux* 
sels,  on  filtre  pour  séparer  un  peu  de  carbonate  barytique,  et  on 
abandonne-le  liquide  dans  le  vide;  le  solde  baryum  se  dépose 
bientôt  en  cristaux  groupés  concentriquement. 

Ceux-ci  sont  incolores,  bien  formés  ;  ils  appartiennent  au  type 
orthorhombique;  formes  :  oi,/?,  «Se*.  Ce  sel  est très-soluble  dans 
l'eau  et  offre  les  réactions  du  sel  potassique. 

Disulfoeyana  le  de  cuivre  C*Az*S*Cu. — Lorsqu'on  ajoute  du  sul- 
fate de  cuivre  à  la  solution  du  sel  de  potassium,  il  se  forme  un 
précipité  qui  se  dissout  aussitôt  en  colorant  le  liquide  en  rouge 
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foncé;  l'addilion  ultérieure  du  sulfate  de  cuivre  provoque  la  pré- 
cipitation du  disulfocyanate  de  cuivre  sous  la  forme  d'une  poudre 
rouge  brunâtre.  Les  acides  étendus  n^attaquent  pas  ce  sel  ;  les 
acides  concentrés  le  décomposent  a  chaud. 

Disulfocf anale  de  plomb  C*Az*S*Pb.  —  Pour  le  préparer,  on 
ajoute  une  solution  de  disulfocyanate  de  potassium  a  une  solution 
d*un  sel  de  plomb  employé  en  excès,  on  maintient  le  tout  pen- 
dant quelques  heures  à  une  douce  chaleur,  et  on  lave  à  Teâu  le 
précipité  jaune  citron  qui  s'est  formé.  Si  l'on  ajoute  inversement 
le  sel  de  plomb  à  une  solution  de  disulfocyanate  de  potassium  , 
le  précipité  formé  d'abord  se  dissout  de  nouveau,  et  il  ne  devient 
permanent  qu'en  présence  d'un  excès  du  sel  plombique.  Mais 
le  sel  de  plomb  ainsi  préparé  n*est  jamais  pur;  il  renferme  tou- 
jours un  peu  moins  de  plomb  que  n'en  exige  la  théorie.  Le 
disulfocyanate  plombique  n'est  pas  attaqué  par  les  acides  éten- 
dus; l'acide  azotique  concentré  l'enflamme. 

Disulfocyanate  d argent  C*Az*S*Ag*. — Dans  la  préparation  de  ce 
sel,  on  rencontre  les  mêmes  particularités  que  dans  celle  du  com- 
posé plombique  ;  on  ne  peut  obtenir  le  sel  d'argent  à  l'état  de 
pureté  qu'en  ajoutant  goutte  à  goutte  et  en  agitant  le  sel  de  potas- 
sium à  une  solution  d'azotate  d'argent  contenant  un  léger  excès 
de  ce  sel,  et  maintenant  le  mélange  pendant  quelques  heures  à 
une  douce  chaleur:  le  précipité  jaune  citron  formé  au  commence- 
ment s'est  transformé  après  ce  temps,  et  a  pris  une  couleur  verte. 
A  rétat  sec,  il  constitue  une  poudre  vert  foncé  qui  s'enflamme 
par  l'acide  azotique  concentré  ;  chauffé ,  il  se  détruit  brusque- 
ment. 

Si  l'on  ajoute,  goutte  à  goutte,  du  nitrate  d'argent  dans  du  disul- 
focyanate de  potassium  (employé  dans  la  proportion  de  1  mol. 
pour  1  mol.),  on  obtient  un  précipité  jaune  pale,  composé  d'é- 
cailles  microscopiques,  possédant  la  composition  d'un  disulfo- 
cyanate de  potassium  et  d'argent  C^Az^S^K Ag. 

Disulfocyanate  détliyle  CJ^\z^^\G^Wf,  —  On  chauffe  à  lOO» 
pendant  plusieurs  heures  le  disufocyanate  de  potassium  desséché 
dans  le  vide  avec  la  quantité  calculéede  bromure  d'élhyle;  on  ajoute 
de  l'eau  au  produit  refroidi,  et  on  agite  le  liquide  à  plusieurs 
reprises  avec  de  l'éther.  Les  solutions  éthérées  réunies  et  dessé- 
chées sur  du  chlorure  de  calcium  sont  évaporées  à  froid  dans  un 
courant  d'iiir,  et  le  résidu  est  abuudonné  sur  l'acide  sulfurique. 
Le  disulfocyanate  d'élhyle  ainsi  préparé  conslilue  un  liquide 
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rouge  brun,  transparent,  assez  épais,  qui  possède  une  odeur  par- 
ticulière non  désagréable;  il  n'est  pas  volatil  sans  décomposi- 
tion, et  donne  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  un  liquide  volatil 
entre  150  et  160*  (peut-être  du  bisulfure  d*éthyle)  et  un  résidu 
noir  abondant. 


Hmr  qoelqoea  sels  doubles  du  snlfoeyanate  d'ammonlnm  t 

par  m.  A.  FLEISCHER  (1). 


I.  Sulfoeyanate  mercurammonique. — Ou  introduit  peu  à  peu  de 
Toxyde  jaune  de  mercure  dans  une  solution  bouillante,  aqueuse 
ou  mieux  alcoolique,  de  sulfoeyanate  d*ammonium  ;  Toxyde  se 
dissout  en  même  temps  qu'il  se  dégage  des  traces  d'ammo- 
niaque. Quand  l'oxyde  do  mercure  ne  disparaît  plus,  on  filtre 
rapidement  la  solution  qui,  par  le  refroidissement,  laisse  déposer 
des  cristaux  prismatiques  appartenant  au  type  clinorhombique; 
formes  :  m,  /),  gr*.  La  composition  de  ce  sel  double  répond  à  la 
formule  2  (CAzS)«Hg+3AzH3+H20  ;  mais  il  se  pourrait  (jue  le 
sel  renfermât  4  mol.  d'ammoniaque  :  ce  serait  alors  un  véritable 
sulfoeyanate  de  mercurodiammonium 

2(Gi\zS}2Hg+4AzH3-|-H20=2[(C.\zS)2Az2H6Hg-|-H20. 

La  détermination  de  la  formule  exacte  présente  des  difficultés, 
car  C5e  sel  perd  très-facilement  de  l'ammoniaque  ;  cette  décom- 
position, qui  est  beaucoup  accélérée  par  l'eau  ou  par  l'acool,  four- 
nit le  sel  basique  suivant. 

If.  Sulfocyannte  de  mercure  hasique,^Ce  sel  se  forme  lorsqu'on 
fait  bouillir  avec  de  l'eau  le  sulfoeyanate  mercurammonique 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  transformé  entièrement  en  une  poudre  jaune  : 
il  se  dégage  en  môme  temps  de  l'ammoniaque,  et  la  solution  se 
charge  d'une  grande  quantité  de  sulfoeyanate  ammonique.  On 
^^blient  le  même  sel  en  précipitant  par  l'ammoniaque  le  sul- 
foeyanate double  de  mercure  et  d'ammonium  décrit  plus  loin.  Ce 
sulfoeyanate  de  mercure  basique  renferme  (GAzS)*Hg-|-3HgO; 
on  connaît  depuis  longtemps  un  sel  moins  basique  ne  contenant 
que  2HgO(C.  Claus,  4838).  Le  nouveau  composé  ressemble  au 
sel  de  Claus;  comme  ce  dernier,  il  se  décompose  brusquement 
quand  on  le  chauffe,  ipais  il  est  moins  stable  que  lui  en  présence 

1)  Liehig*3  AnDaJen  der  C hernie,  l.  clxxix,  p.  225. 
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des  acides.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  aisément  ;  Taeide 
nitrique  étendu  l'attaque  à  une  douce  température  en  dégageant 
des  vapeurs  rouges  et  donnant  un  corps  blanc,  insoluble  dans 
Teau  et  dans  Tacide  nitrique.  L*acide  sulfurique  ne  dissout  pas 
le  sulfocyanate  basique  ;  la  potasse  bouillante  n*en  dégage  pas 
d'ammoniaque. 

III.  Sulfocyanate  double  d'ammonium  et  de  mercure. — L'eau- 
mère  du  sulfocyanate  mercurammonique  décrit  plus  haut  laisse 
déposer  au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux  de  ce  sel  double, 
qu'on  peut  préparer  plus  facilement  en  dissolvant  à  Taide  de  la  cha- 
leur le  sulfocyanate  de  mercure  dans  une  solution  aqueuse  de  sul- 
focyanate d'ammonium.  Par  le  refroidissement  on  obtient  de  très- 
beaux  cristaux  volumineux,  renfermant  (CAzS)*Hg-|-2CAzSAzH*; 
d'après  les  mesures  de  M.  Koch,  ces  cristaux  appartiennent  au 

système  clinorhombique  ;  formes  :  za,  jo,  J&»  »  d^  »  A*,  gr*,  a*,  o». 

IV.  Sulfocyanate  double  d'ammonium  et  d'argent.  —  A  une  so- 
lution bouillante  de  sulfocyanate  d'ammonium  on  ajoute  un  excès 
d'oxyde  d'argent  et  l'on  fait  bouillir  aussi  longtemps  qu'il  se 
dégage  de  l'ammoniaque  ;  le  liquide  filtré  laisse  déposer,  en  se 
refroidissant,  de  belles  aiguilles  incolores  du  sel  double 

GAzS.Ag+CAzS.AzH*. 

L'eau  décompose  ce  sel  en  ses  deux  composants,  et  le  sulfo- 
cyanate d'argent  se  précipite  complètement. 

V.  Sulfocyanate  de  zincammonium.  En  traitaut  à  l'aide  de 
la  chaleur  le  sulfocyanate  d'ammonium  par  l'oxyde  de  zinc,  on  ob- 
tient le  sulfocyanate  de  zincammonium(GAzS)*Az*H'îZn,  identique 
avec  le  sel  que  Meitzendorf  a  isolé  de  la  solution  ammonia- 
cale du  sulfocyanate  de  zinc. 

Les  oxydes  de  cadmium  et  de  magnésium  fournissent  avec 
le  sulfocyanate  ammonique  des  composés  cristallisés  analogues  ; 
l'oxyde  mercureux  est  dédoublé  par  le  sulfocyanate  ammonique 
en  mercure  et  oxyde  mercurique  qui  donne  lieu  à  la  formation 
des  sels  décrits  plus  haut. 

Sur  les  snlfoearbamldes  mixtes;  par  H.  W.  WEITH  (1). 

La  combinaison  directe  des  aminés  RAzH^  avec  les  essences 
de  moutarde  ou  isosulfocyanates  R'AzCS  donne  des  sulfo-urées 

(t)  Deutsche  chemischf  Gesellschaftti.  viij,  p.  1523. 
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bisubetituées.  n  est  à  présumer  qu'il  y  a  identité  entre  les  com- 
binaisons RAzH«+R'AzCS  et  R'AzH«-f  RAzCS.Cependant,  d'après 
M.  Hofmann  (Bericbte^  1868,  p.  27),  il  y  aurait  isomérie  entre 
l*éthylphénylsulfooarbamide  (fusible  à  145«)  produite  par  l'aniline 
et  risosulfooyanate  d'éthyle  et  celle  (fusible  à  97"")  formée  par  Té- 
thylamine  etTisosulfocyanate  dephényde.  L'auteur  a  repris  cette' 
étude  et  est  arrivé  au  contraire  à  constater  l'identité  parfaite  de 
ces  deux  produits. 

Eibylphénylsulfocarbamide  par  Vélbylamine  et  risosulfocya-- 
nale  depbényle.  -^  Ces  deux  produits,  dont  la  pureté  a  été  con- 
statée, ont  donné  une  combinaison  fondant  après  plusieurs  cristal- 
lisations à  99-99^,5;  l'isosulfocyanate  fut  ajouté  à  une  solution 
éthérée  froide  d'éthylamine,  en  léger  excès.  Le  point  de  fusion 
est  le  même,  quel  que  soit  le  liquide  dans  lequel  la  cristallisation 
8*est  effectuée. 

Etbylpbénylsulfooatbamide  par  F  aniline  et  Fisosulfocyanate 
(féibyle.  —  L'aniline  pure,  en  solution  éthérée,  fut  addition- 
née d'un  léger  excès  d'isosulfocyanate  d'éthyle.  Le  produit  formé, 
cristallisé  dans  l'alcool,  fondait  comme  le  précédent  à  99-99°,5. 
Dans  aucun  cas,  en  variant  de  diverses  manières  les  conditions 
de  préparation,  l'auteur  n'a  obtenu  un  produit  fondant  à  145**. 

Sous  le  rapport  du  point  de  fusion,  il  y  a  donc  concordance 
parfaite.  Quant  à  la  forme  des  cristaux,  elle  est,  d'après  un 
examen  de  M.  Kenngott,  identique  dans  les  deux  cas  ;  ces  cris- 
taux sont  clinorhombiques.  Ils  forment  facilement  des  solutions 
sursaturées;  la  cristallisation  de  ces  solutions  est  provoquée  in- 
di/Téremment  par  un  cristal  de  Tune  ou  de  Tautre  combinaison. 

Action  de  Pacide  chlorbydrique  sur  tétbylpbénylsulfocarba- 
mide.  —  S'il  y  avait  isomérie  entre  les  deux  éthylsulfocarbamides, 
cette  isomérie  s'exprimerait  par  les  formules 

et  les  produits  de  dédoublement  seraient  différents.  Dans  le  pre- 
mier cas,  il  doit  se  former  de  l'aniline  et  de  l'éthylamine,  en 
même  temps  que  GO*  et  H*S;  dans  le  second  cas,  de  l'ammo- 
niaque et  de  l'éthylaniline.  Dans  les  deux  cas,  il  s'est  formé  de 
Taniline  et  de  l'éthylamine. 

Distillation  de  réthylpbénylsulfocarbamide  et  action  de  Tani^ 
Une.  —  Les  faits  observés  dans  la  distillation  de  l'éthylphé- 
nylsulfocarbamide  (quelle  que  soit  son  origine)  montrent  qu'il  se 
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produit  une  dissociation  ()artielie  donnant  à  la  fois  les  isosolfo- 
cyanates  d*éthyle  et  de  phényle,  de  Taniline  et  de  l'éthylamine  ; 
les  isosulfocyanates  et  les  amides  se  recombinent  pour  la  plus 
grande  partie  en  régénérant  Téthylphénylsulfocarbamide  (fusible 
de  nouveau  à  99<>)  ;  mais,  en  même  temps,  il  se  produit  un  peu  de 
'sulfocarbanilide  et  de  diéthyle-sulfo-urée  (résultat  de  l'action  de 
l'aniline  sur  Tisosulfocyanate  de  phényle  et  de  Téthylamine 
sur  risosulfocyanate  d*éthyle,  contenus  dans  le  produit  dis- 
socié). 

Cette  circonstance  a  conduit  Tauteur  à  examiner  l'action  de 
l'aniline  sur  l'éthylphénylsulfocarbamide.  Il  a  reconnu  qu'il  se 
forme  ainsi,  au  point  d'ébuUition  de  raniline,  de  la  sulfocarba- 
nilide  et  que  Téthylamine  est  déplacée. 

CS<f,S:gli:+C*H^AzH^=C3HS.AzH^+CS(Î^JJ;gH: 

La  sulfocarbanilide  ou  diphénylsulfocarbamide  fond  à  144-145», 
et  c'est  sans  doute  ce  corps-là  que  M.  Hofmann  avait  obtenu 
sous  l'influence  d'un  excès  d'aniline,  et  qu'il  avait  pris  pour  l'éthyl- 
phénylsulfocarbamide fusible  à  145**.         ^, 

AUylphénylsultocarbamide  de  diverses  origines.  —  Ce  composé 
a  été  obtenu  par  M.  Zinine  par  le  mélange  des  solutions  alcoo- 
lii[ues  d'essence  de  moutarde  Risosulfocyanate  d'allyle)  et  d'ani- 
line. Il  fond,  d'après  Zinine,  à  95».  L'auteur  l'a  fait  préparer  par 
l'action  de  l'allylamine  sur  l'isosulfocyanate  de  phényle.  Le  pro- 
duit obtenu  s'est  montré  identique  au  précédent,  auquel  on  l'a 
comparé.  L'un  et  l'autre  fondaient  à  la  même  température,  soit 
98o;  leurs  cristaux  n'offraient  aucune  différence;  leur  solubilité 
dans  Talcool  est  la  même ,  et  la  solution  alcoolique,  saturée  à 
16%  en  renferme  41,06— 41,92  o/o-  L'action  de  HCl  est  la  même  : 
dédoublement  enCO*,H*S,  aniline  et  allylamine. 

L'auteur  a  enfin  comparé  Véthylcrésylsultocarbamide^  préparée 
d'une  part  par  l'éthylamine  et  l'isosulfocyanate  paracrésylique, 
d'autre  part  par  la  paratoluidine  et  l'isosnfocyanate  d'éthyle.  Dans 
les  deux  c^s,  le  produit  obtenu  fondait  à  95-96*». 

Sur  la  earbéthylphényllmlde  ;  par  H.  W.  WEITH  (1). 

L'allylphénylsullbcarbamide,  en  solution  benzinique,  est  faci- 
lement désulfurée  par  l'oxyde  de   plomb.  Le  liquide  ftltré  laisse, 

\i)  Deutsche  chemische  Geselhchafi,  t.  viii,  p.  15.S0. 
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par  révaporation,  une  masse  vitreuse  qui  devient  cristalline  après 
quelque  temps.  Le  produit  obtenu,  qui  est  la  carbéthylphényli- 

ttdde 

p>^Az.C2H5 

possède  une  odeur  irritante,  qui  n'est  pas  désagréable  lorsqu'elle 
est  faible.  La  solution  benzinique,  traitée  par  HCl  sec,  fournit 
un  précipité  cristallin  blanc,  qui  est  le  chlorhydrate 

CAz«(C«H»)(C«H»)HCl. 

La  carbéthylphénylimide  se  combine  à  1  moléc.  H^S ,  pour  ré- 
générer réthylphénylsulfocarbamide ,  fusible  à  99°.  L'aniline  s'y 
combine  en  àonndXiiV  éthyldipbénylguanidine^({M\îovmQ  une  masse 
emplastique  blanche,  devenant  à  la  longue  solide  et  cristalline; 
son  chlorhydrate  cristallise  en  agrégations  sphériques.  Le  cbloro' 
platinate  [C(Az3C*H»C6H»lH*.HCl]«PtCl*  est  un  précipité  flocon- 
neuic  jaune,  fusible  dans  l'eau  bouillante.  La  formation  de  l'étliyl- 
phénylguanidine  a  lieu  d'après  Téquation. 

U  se  forme  en  même  temps,  quelquefois,  de  la  triphénylguani- 
dine  a.  Ces  deux  guanidines  peuvent  être  facilement  sépa- 
rées par  cristallis^ation  de  leurs  chlorhydrates,  celui  de  triphé- 
nylguanidine  étant  très-peu  soluble  dans  l'eau  additionnée  d'a- 
cide chlorhydrique. 

Le  composé  que  Hinterberger  a  obtenu  par  Taclion  de  l'hy- 
drate de  plomb  sur  la  thiosinnamine  (éthylallylsulfocarbamide), 
et  qu'il  a  nommé  siuéthy lamine^  peut  être  envisagée  comme 
la  carbaUyIélbylimide 

p  ^Az.C^H^ 
^  <^Az.C2H5. 

Ck>mme  les  autres  carbouiimides,  elle  se  combine  à  HCl. 

De  même,  la  combinaison  décrite  par  Bizio,  comme  de  la  cya- 
naUylphénylamine  (désulfuration  de  la  phénylethiosinnamine) 
peut  être  envisagée  comme  la  caballylpbénylimide 

p.^A2.C3H5 
'"^Az.CeHs. 
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AettoB  de  Taolde  lUEotMix  sur  la  dlétkjl«p^l 
par  H.  V.  iroB  ZOTTA  (1). 

En  traitant  la  diéthylurée  en  solution  azotique  par  Facide  azo- 
teux, M,  Wurtz  avait  obtenu  de  razote,  du  gaz  carbonique  et 
de  réthylamine  ;  si  l'on  évite  réchauflement  de  la  solution,  la 
diéthylurée  ne  se  dédouble  pas,  mais  se  transforme  en  un  dérivé 
nitrosé,  auquel  Tauteur  assigne  la  formule  peu  probable 

Ce  corps  se  prépare  par  addition  de  nitrîte  de  potassium  à  une 
solution  de  diéthylurée  dans  Tacide  nitrique  étendu  ;  il  se  sé- 
pai*e  sous  la  forme  d'une  huile  surnageante  qu*6n  purifle  par 
lavage  à  l'eau,  et  qu'on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium.  Cesl 
une  huile  brunâtre,  plus  lourde  que  l'eau  et  presque  insoluble 
dans  ce  liquide  ;  il  est  peu  stable  et  se  décompose  vivement  déjà 
au-dessous  de  100* ,  en  dégageant  de  l'azote ,  de  l'éthylène,  du 
cyanate  d'éthyle  ,  de  l'eau,  et  les  produits  résultant  de  l'ac- 
tion réciproque  des  deux  derniers  corps,  éthylamine  et  gaz  car- 
bonique. 

C5Hï»Az302=G3H5AEO+H20.t-C2H*+AB«. 

La  potasse  en  solution  moyennement  concentrée  ^it  énergi- 
quement  sur  le  dérivé  nitrosé  et  en  dégage  de  l'éthylamine  ;  en 
employant  de  la  potasse  concentrée,  et  en  chauffant  très-légà- 
rement,  on  observe  une  explosion.  Le  dérivé  nitrosé  est  décom- 
posé très-rapidement  par  Teau  bouillante;  chauffé  avec  de  l'acide 
azotique  étendu,  il  dégage  de  l'azote  et  du  gaz  carbonique  et 
fournit  de  l'éthylamine. 


Sur  une  nouTelIe  synthèse  de  la  bétaïne  (oxynéirrtne)  i 

par  H.  P.  GRIESfll  (3). 

La  bétaïne,  que  M.  Scheibler  a  découverte  dans  le  jus  de  bet- 
terave,  et    dont  il  a  reconnu  Tidcntité  avec  l'oxynévrine  de 

(1)  Liebig's  Annalen  der  GhemiSj  t.  clxxix,  p.  \0\. 

(2)  D'après  des  recherches  postérieures   de  M.  E.  Fischer  (Deutsche  che- 
iniscbe  Gesellschaft,  i.  ix,  p.  Ht),  ce  composé  est  en  effe!  un  véritable  corps 

nitrosé  renfermant  00^^^  (^.^.?il.^'*"* 

\Az  HC«H5. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  i.  vin,  p.  1406. 
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M.  Liebreicb,  peut  être  obtenue  par  l'action  de  la  triméthylamine 
sur  Tacide  chloracétique,  et  envisagée  en  conséquence  comme 
du  glycocoUe  triméthylé.  Partant  de  ce  point  de  vue,  Tauteur  a 
fait  agpir  Tiodure  de  méthyle  (3  moléc.)  sur  1  moléc.  de  glyco- 
colle  dissous  dans  la  potasse  ooncentréo,  en  présence  d'alcool 
méthylique,  pour  fournir  un  liquide  homogène.  Au  bout  de  peu  do 
temps,  le  mélange  s'échauffe  et  le  liquide,  d'alcalin  qu'il  était , 
devient  acide  ;  on  le  sature  peu  à  peu  de  potasse  jusqu'à  ce  que 
cette  acidité  ne  se  produise  plus.  On  neutralise  alors  par  Ta* 
cide  iodbydrique;  on  chasse  Talcool  méthylique  par  la  distilla- 
tion ;  on  étend  d'eau,  et  on  ajoute  au  liquide  une  solution 
d'iode  dans  l'acide  iodhydrique;  il  se  sépare  des  aiguilles  bril- 
lantes qui  constituent  un  periodure  de  bétaïne,  d'où  Ton  isole 
facilement  la  bétaïne* 


■eeharehes  hut  les  dérivés  de  condensation  de  Tacétone  ; 

par  m.  L.  CLAISEIV  \i). 

L*auteur  a  décrit  précédemment  quelques  dérivés  de  la  pho- 
rone  ;  il  a  entrepris  depuis  une  étude  analogue  sur  l'oxyde  de  mé- 
sityle,  le  premier  produit  de  condensation  de  l'acétone. 

L'oxydation  de  l'oxyde  de  mésityle  C®H*^0  par  l'acide  nitrique 
étendu  donne,  comme  produits  finaux,  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  oxalique.  Le  brome  l'attaque  énergiquement  ;  mais  si 
on  l'a  joute  goutte  à  goutte  ù  une  solution  sulfocarbonique  d'oxyde 
de  mésityle,  il  se  produit  un  dérivé  d'addition  C^H*<>O.Br*  qui 
reste  après  l'évaporation  sous  la  forme  d'une  huile  dense  distil- 
lable  avec  la  vapeur  d'eau  ;  la  distillation  dans  le  vide  décompose 
ce  produit,  qui  est  beaucoup  moins  stable  que  le  tétrabromure  de 
phorone  ;  desséché  il  s'altère  rapidement. 

D'après  M.  Baeyer  (t.  VIIl,  p.  53),  l'oxyde  de  mésityle  donne 
l'éther  mésidique(G®H**)*0  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium. 
L'auteur,  en  opérant  de  même,  a  obtenu  une  huile  distillant  pour 
les  trois  quarts  à  205-225°,  et  qui  se  résout  par  la  distillation 
fractionnée  en  un  produit  passant  de  213  à  217**  et  ayant  pour 
composition  C**H*>0.  Dans  certaines  circonstances,  il  se  forme 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafty  t.  viii,  p.  1256.  —  Le  raôinoire  oom» 
plel,  comprenant  la  note  insérée  au  Bulletin,  l.  xxiii,  p.  875,  se  trouve  dans 
les  Annahn  der  Cbemie  und  Pharmaoii^.  t.  clxxx,  p.  i. 
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en  outre    une  petite  quantité  d'un  produit  solide,  fondant  à 
110-120»  et  paraissant  renfermer  C"H*«0  ou  C«*H*«0*. 

L'oxyde  de  mésityle  avait  été  préparé  d*après  la  méthode  in* 
diquée  par  M.  Baeyer.  MM.  Grodki  et  Kremer,  en  étudiant  les 
produits  contenus  dans  Tosprit  de  bois  brut  (t.  XXIV«  p.  81),  en 
ont  isolé  une  portion  (de  125  à  135^)  qu'ils  présument  être  un  mé- 
lange de  phorone  et  d'oxyde  de  mésityle.  L'auteur  a  séparé  de 
ces  portions  un  liquide  distillant  à  129-131®,  ayant  une  compo- 
sition un  peu  différente  de  C<*H*<>0  (l'analyse  a  donné  C  =  70,67 
à  70,  98  Vo  et  H=9,76  à  9,92)  et  se  combinant  aux  bisulfites,  ce 
que  ne  fait  pas  l'oxyde  de  mésityle.  Ce  produit  est  peut-être 
identique  à  la  dumasine. 

Sur  les  homolof^aes  propyllqvea  do  mésltyléne  i 
pur  H.  ••  4ACOBSEV  (1). 

L'auteur  a  étendu  à  la  méthylisobutylacétone,  au  méthylœnan- 
thol  et  à  la  méthylpropylacétone  ses  recherches  sur  la  conden- 
sation des  acétones  supérieures  (t.  XXIV,  p.  72).  Ces  deux  pre- 
mières acétones  n'ont  conduit  à  aucun  résultat  satisfiiisant,  Tacide 
sulfurique  et  les  autres  agents  déshydratants  exercent  sur  elles 
une  action  trop  énergique. 

La  condensation  do  la  méthylpropylacétone  ou  propylacétyle, 
préparée  par  la  distillation  d'un  mélange  d'acétate  et  de  butyrale 
de  calcium,  présente  aussi  de  grandes  difficultés,  et  pour  arriver 
à  des  résultats  satisfaisants,  il  faut  la  mélanger  avec  de  l'acétone 
ordinaire. 

Un  mélange  de  2  vol.  de  propylacétyle,  de  4  vol.  d'acétone 
ordinaire  et  de  3  vol.  d'acide  sulfurique  fournit  par  la  distillation 
du  mésitylène  mélangé  de  carbures  plus  élevés.  Les  portions  de 
190  à  260^  ont  fourni,  par  la  distillation  sur  le  sodium,  des  car- 
bures à  point  d'ébullition  constant  :  la  diméthylpropylbenzinej 
pasbant  à  206-210°,  et  la  méthyldipropylbenzine,  distillant  à 
à  243-248\ 

Le  premier  donne  de  l'acide  raésitylénique,  le  second  de  Tacide 
uvitique  par  l'action  de  Tacide  nitrique  étendu. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  isoler  de  la  tripropylbenzine  des  pro- 
duits supérieurs. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t  viii,  p.  1258. 
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L'auteur  a  remarqué  que  i'acétone  ordinaire,  qui  renferme  de 
ilcool  métbylique,  se  prête  mal  a  la  préparation  de  ses  produils 
y  condensation  à  cause  des  produits  secondaires  qui  se  forment. 
faut  employer  de  Tacétone  puriflée  par  sa  combinaison  avec  le 
sulfite  de  soude. 


SjBihèaedn  eamène;  par  H*  O.  «lACOBSEN  (1). 

Le  sodium  attaque  difficilement  Tiodure  d*isopropyle  ;  l'au- 
ar  a  réussi  cependant,  en  opérant  comme  il  suit,  à  attaquer  un 
élan^  d'iodure  d'isopropyle  et  de  bromobenzine  et  a  préparer 
nsî*  Visopropylbenzine,  qu'il  a  reconnue  identique  avec  le  cu- 
itee. 

Des  fragments  brillants  de  sodium  furent  introduits  à  la  surface 
e  Viodure  d'isopropyle,  puis  l'on  versa  avec  précaution  sur  le 
ont  une  solution  de  bromobenzine  dans  6  fois  son  volume  d'étber 
mhydre.  La  réaction  s'accomplit  très-lentement  à  froid.  Après 
natre  jours,  les  liquides  s'étant  mélangés  peu  à  peu  par  diffu- 
ion,  on  chauffa  de  manière  à  maintenir  i'éther  en  ébullition  pen-> 
ant  quelques  heures,  puis  Ton  distilla;  Téther  ayant  été  chassé, 

distilla  d'abord  de  Tiodure  d'isopropyle  et  finalement  du  diplié- 
yle.  Une  faible  portion  de  produit  passe  entre  ces  deux  ex- 
■èmes  (5  •/«  du  poids  de  Tiodure  isopropylique  employé)  et  dis- 
Ue,  après  rectification  sur  le  sodium,  à  i45-iôô^  :  c'est  le 
umène. 

Swr  tes  dérivés  chlorés  de  l'acétone;  par  N.  C.  BISCHOFF  (i). 

L'auteur  a  opéré  d'une  part  sur  de  Tacétone  tout  à  fait  pure, 
'autre  part  sur  de  l'acétone  pure  du  commerce,  passant  de  56  à 
9^  et  renfermant  un  peu  d'alcool  méthylique.  La  chloruration 
ela  première  n'a  pu  être  effectuée  que  jusqu'à  la  trichloracé- 
)ne  ;  la  seconde,  nu  contraire,  a  conduit  à  la  tétrachloracétone. 

DicHLORACÉTONE.  —  L'acélonc  absolue  (3)  donne,  par  la  satura- 

(1)  Deutsche  cbemische  QeselJschaft,  t.  viii,  p.  1S60. 
\â)  Deutsche  chcmiscbe  Gesclischaft,  t.  vui,  p.  132U  à  1344. 
(3j  Si  l'on  emploie  de  l'acélonc  renfermant  des  traces  d'alcool  méthylique, 
le  prend  une   coloration  jaune   longtemps  avant  sa  saturation  complète,  et 
l'on  se  base  sur  cette  coloration  pour  arrêter  l'opération,  on  n'obtient  que 
)  la  mouocliioracétonc. 
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tion  complète  à  froid,  de  ia  diohloracéione  presque  pure.  Pour 
débarrasser  le  produit  de  Tacide  chlorhydrique,  le  mieux  est  de 
de  la  chaufTer  au  réfrigérant  ascendant  ;  quand  tout  l'acide  cblo^ 
hydrique  est  chassé,  on  distille  ;  après  quelques  rectifications, 
la  dichloracétone  est  pure  et  distille  à  120*. 

Si  le  mélange  s'échauffe  pendant  Taction  du  chlore,  ou  si  ce 
gaz  n'est  pas  bien  desséché,  la  chloruration  va  plus  loin. 

On  attribue  généralement  à.  cette  dichloracétone  la  formule  de 
structure  GIP  CO-^CHCl^,  tandis  que  celle  qui  se  produit  par 
oxydation  de  la  dichlorhydrine,  dérivée  de  répichlorhydrine, 
représente  la  dichloracétone  symétrique  GHK21-C0-CH%L 
M.  Markownikoff  Ta  obtenue  en  cristaux  blancs  fusibles  à  43*,  et 
MM.Glutz  et  Fischersous  laformed'un  liquide  distillant  à  170-17!^, 
le  premier  est  sans  doute  un  polymère  du  second.  Plusieurs 
autres  composés  encore  ont  été  envisagés  comme  de  la  dichlo- 
racétone :  l'un  décrit  par  M.  Barbaglia,  et  (jui  est  peut-être  ua 
polymère  (t.  XXII,  p.  21)2);  un  autre,  bouillant  à  i35-i40«,  obtenu 
par  M.  Mulder,  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation 
électrolytique  de  la  dichloracétone  ;  un  troisième  enfin,  solide, 
également  signalé  par  M.  Mulder,  et  qui  résulterait  de  l'action 
de  HCl  sur  le  produit  de  Taction  de  GyK  sur  la  dichloracétone 
ordinaire  {Devichie^  t.  V,  p.  1009).  Ge  dernier  n'est  pas  une 
dichloracétone  ;  quant  à  la  modification  bouillant  à  183-140',  elle 
constitue  probablement  un  polymère  comme  celle  de  M.  Barbaglia. 

Cyanhydrinc  de  la  dichloracétone,  —  La  dichloracétone  se 
dissout  complètement  à  chaud  dans  l'acide  cyanhydrique  aqueiu 
concentré;  la  solution,  qui  est  jaunâtre,  laisse,  par  révaporatiou 
au  bain-marie,  un  liquide  oléagineux,  qu*une  plus  forte  chaleur 
dédouble  en  dichloracétone  et  GyH.  La  potasse  le  dédouble  de 
même,  mais  en  altérant  la  dicliloracétone.  Ge  produit  a  pour 
composition  G^H^GTO.  HGAz  et,  par  analogie  avec  les  combinai- 
sons que  forment  avec  HGAz  la  monochloracétone  et  le  chloral, 
il  a  pour  constitution  : 

Qf/(.p>C:OH).CAz. 

Acide  dichloivxy-isohutyrique,  —  La  cyanhydrine  prccédenle, 
chauffée  au  bain-marie  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré, 
donne  de  Tamomniaque  et  un  acide  provenant  de  la  tranformation 
de  GAz  en  GOOH  ;  apios  (juotro  jours  de  digestion,  on  évapore 
l'acide  chlorliydrique  an    l.>airi-niane,  en  ajoutant  de  temps  en 
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temps  de  l'eau  ;  le  résidu  est  traité  par  l'éther  et  la  solution  utlié- 
rée  abandonnée  A  l'évaportion  ;  il  reste  une  huile  cristallisable 
qu'on  purifie  par  dissolution  dans  Téther,  avec  addition  de  jioir 
animal.  La  solution  élhérée  fournit  alors  de  beaux  cristaux 
soyeux  groupés  en  choux^^flôurs,  ou  des  prismes  épais  si  on 
Tabandonne  à  Tévaporation  lente  après  Tavoir  additionnée  d*al- 
cooh  Ce  cxirps  fond  à  82-^63*  ;  il  est  sublimable,  mais  ne  distille 
pas  sans  décomposition.  Il  a  pour  composition 

g5gi2>g(oh)-gooii 

et  consiiiiieY BcidedichlorRcéloniqae  ou  dichloroxy^iaobaiyriquc. 

Le  sel  dargeùî  G*H*AgCl*0'  est  un  précipité  cristallin  blanc, 
qui  est  quelquefois  formé  d*aiguilles  assez  volumineuses  ;  il  est 
peu  Boluble  dans  Teau  froide;  Teau  chaude  le  décompose  en 
Bèpannt  du  chlorure  d'argent. 

Ijàêel  d^ammoniuDi,  obtenu  par  la  solution  alcoolique  de  Tacide 
libre  et  Tammoniaque  alcoolique,  cristallise  en  prismes  distincts 
ou  en  une  masse  feutrée  brillante.  Il  est  très-solubie  dans  Teau, 
ainsi  que  le  sel  de  potassium  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  larges 
aiguilles.  Le  sel  de  baryum  reste  par  i'évaporation  de  sa  solution 
aqueuse  bous  la  forme  d'une  masse  cristalline.  La  moindre  cha- 
leur le  décompose  avec  formation  de  chlorure  et  de  carbonate 
bajrytique& 

Sel  de  plomba  —  On  en  obtient  deux  par  dissolution  de  CO^Pb 
dans  la  solution  aqueuse  de  l'acide  libre  ;  par  I'évaporation 
lente,  il  se  dépose  d'abord  de  petites  agrégations  cristallines 
sphéroîdales  jaunes,  puis  des  prismes  transparents  assez  volu- 
mineux. Les  premiers  cristaux  sont  le  sel  neutt*e  ;  les  prismes 
constituant  un  sel  basique. 

L'e//ier  C*H«(C«H»)Cl*03,  obtenu  par  Taction  de  HCl  sur  l'acide 
en  solution  alcoolique  et^  précipitation  par  l'eau,  forme  une  huile 
colorée  distillant  a  208-3i5®,  mais  en  se  décomposant. 

Trichlor ACÉTONE.  —  Ëllc  a  été  obtenue  pom'  la  première  fois 
par  M.  Bonis  par  la  chloruration  de  Talcool  mélhyli(jue.  L'auteur 
s'est  assuré  que  sa  formation  dans  ce  cas  est  due  ù  la  présence  de 
l'acétone  dans  l'alcool  méthylique;  ce  dernier  en  effet  n'en  four- 
nît pas  trace  s'il  est  tout  à  fait  pur^  tel  qu'on  l'obtient  en  passant 
par  l'oxalate  de  méthyle.  M.  Kraemer  Ta  obtenu  aussi  par  Taction 
du  chlore  sur  Taldéhyde  isobutylique  :  mais  ici  encore  sa  forma- 
tien  est  due  à  la  présence  de  Tacétone. 
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L'acétone  pure,  saturée  à  froid  de  chlore  sec,  peut  en  prendre 
encore  à  chaud  ou  à  la  lumière,  notamment  si  le  chlore  est  hu- 
mide. Le  produit  formé  est  un  mélange  de  dichloracétone  et  de 
trichloracétone  faciles  à  séparer  par  distillation  et  par  combinai- 
son avec  Teau.  On  expose  au  froid  les  portions  passant  de  165  à 
175**,  mélangées  avec  de  Teau  ;  on  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux 
tabulaires  et  prismatiques  qui  constituent  Vbydraie  dé  iricblor' 
acétone  C^HsCPO.âH^O.  Cet  hydrate  fond  à  43^  Traité  par  HQ 
sec,  il  perd  son  eau  et  laisse  la  trichloracétone  pure,  qui  distille  à 
170-172O. 

La  facilité  avec  !a(|uelle  la  trichloracétone  se  combine  à  l'eau 
permet  de  la  séparer  des  produits  chlorés  supérieurs  de  Tacé- 
tone. 

Comme  il  peut  exister  deux  trichloracétones,  dérivant  des  di- 
chloracétones  symétrique  et  dissymétrique,  Tauteur  a  traité  l*hy- 
dratede  trichloracétone  bouillant  à  170^  par  l'aniline  et  la  potasse; 
Todeur  du  cyanure  de  phényle  s'est  développée  immédiatement, 
ce  qui  indique  la  présence  du  résidu  chloroformique  CCI'  dans  It 
trichloracétone,  qui  a  donc  pour  constitution  CCl*-CO-GH*. 

D'après  cela,  la  trichloracétone  devrait  se  dédoubler  par  l'eau 
en  acide  acétique  et  chloroforme,  néanmoins  il  n'en  est  pas  ainsi 
L'action  se  Teau  à  KW,  en  tubes  scellés,  donne  bien  de  l'acide 
acélique,  mais  non  du  chloroforme  ;  il  se  produit  beaucoup  d'acide 
chlorhydi  i(iue  et  un  produit  à  saveur  douceâtre,  restant  par  Téva- 
poralion  à  Tétat  sirupeux.  L'eau  de  baryte  bouillante  donne  de 
même  un  produit  à  odeur  de  caramel. 

Cyanhydrine  de  la  liichloracétone,  —  C'est  un  liquide  oléagi- 
neux, obtenu  comme  la  cyanhydrine  dichloracétonique.  L'acide 
chlorhydrique  la  transforme  en  un  acide  ivichlovacétonique  siru- 
peux très-instable. 

Action  du  chlore  sur  l'acétone  renfermant  de  l'alcool  méthy- 
i.iQUE.  —  L'acétone  chargée  d'alcool  methylique  se  colore  par  le 
chlore  successivement  en  rouge,  brun,  jaune  et  jaune  vert.  Long- 
temps avant  la  saturation,  il  se  sépare  une  huile  qui  laisse  déposer 
des  cristaux  durs,  insolubles  dans  Teau  ;  c'est  le  chloromésitate 
de  méthylèno  de  M.  Oouis  (1)  ;  l'auteur  reviendra  sur  la  constitu- 
tion de  ce  corps.  Cette  huile  étant  séparée  aussitôt  sa  formation, 
le  liquide  devient  do  plus  en  plus  huileux,  à  mesure  que  l^ction  du 

(I)  Annales  de  chimie  et  de  physif/ue  [S],  I.  xxi,  p    ilô,  1847. 
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chlore  se  poursuit;  il  se  sépare  de  Teau  et  il  se  <iégage  beaucoup 
d'acide  chlorhydrique.  Au  lieu  de  laver  le  produit  final  par  Teau, 
qui  en  dissout  une  grande  partie,  on  Va  chauffé  au  réfrigérant  as- 
cendant jusqu'à  expulsion  de  tout  l'acide  chlorhydrique,  puis  dis- 
tillé. Il  passe  d'abord,  jusqu'à  130°,  de  la  dichloracétone  ;  la  ma- 
jeure partie  du  produit  passe  de  130  à  220°,  puis  le  résidu  émet 
des  vapeurs  acres  et  se  charbonne.  Les  portions  de  130  à  220° 
ont  été  partagées  en  trois  parties:  de  130  à  160°,  de  160  à  180°  et 
de  180  à  210®.  La  partie  intermédiaire,  la  plus  abondanle,  a  été  mé- 
langée avec  de  l'eau  et  exposée  au  froid,  en  fractionnant  la  cris- 
tallisation. 

On  a  obtenu  ainsi  successivement  trois  produits.  Le  premier 
était  de  l'hydrate  de  trichloracélone  ;  le  dernier,  de  l'hydrate  de 
tétrachloracétone  ;  quant  au  j)roduit  intermédiaire,  il  représente 
une  combinaison  de  ces  deux  hydrates. 

Hydrate  de  iricbloro-télrachloracéloneC^H^'^CY^O^. --Ces  cris- 
taux fondent  à  30-82°  (M.  Bonis  a  décrit  des  cristaux  fondant  à 
35») .  Le  produit  chloré  anhydre,  mis  en  liberté  par  l'action  de  HCl 
sec  sur  cet  hydrate  a  pour  composition  C**H'*GPO*  ;  la  distillation 
le  dédouble  en  trichloracétone  et  tétrachloracétone  ;  c'est  un  mé- 
lange en  proportion  moléculaire.  Quant  à  l'hydrate,  sa  formule 

doit  s'écrire 

C3H2Cl*C4-C3H3Cl30-f-6H20. 

Il  doit  être  envisagé  comme  une  combinaison,  car  sa  composition 
reste  invariable  par  de  nouvelles  cristallisations  ;  son  point  de 
fusion  en  oulre  est  inférieur  à  ceux  des  hydrates  de  tri-  et  de  té- 
trachloracétone. 

TÉTRACHLOUACÉTONE.  —  Cet  hydrate  C3H^Cl*0-p4H«0  ,  déjà 
décrit  par  M.  Bonis,  fond  à  38-39'*.  Traité  par  le  gaz  chlorhydriciue 
sec,  il  fournit  la  tétrachloracétone  anhydre  (lui  est  un  corps  très- 
volatil  et  d'une  odeur  des  plus  irritantes,  très-soluble  dans 
l'eau. 

Traitée  par  l'aniline  et  la  potasse,  la  tétrachloracétone  donne  du 
cyanure  de  phényle,  ce  qui  montre  qu'elle  a  pour  constitution 
CCP-CO-CH^Cl. 

Il  paraît  exister  un  second  hydrate  de  tétrachloracétone.  Kn 
effet,  si  l'on  expose  les  cristaux  précédents  sur  Tacide  sulfurique, 
ils  se  recouvrent  d'une  couche  de  cristaux  feutrés  qui  dispa- 
raissent de  nouveau  à  l'air  humide. 

*xouv.  sÉn.,  T.  XXVI,  1870.  —  soc.  ciiim.  Iri 
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He  ractlon  au  ehlore  sur  l'aeélonef  par  M.  J*  BMABOWCMU  (11. 

L'acétone  pure  saturée  de  chlore  à  froid,  puis  au  bain-marie, 
fournit  par  la  distillation  beaucoup  de  bichloracétone,  puis  le 
thermomètre  s*élève  à  170o»  De  170  à  180^  il  passe  un  liquide 
dense  et  brun;  enfin  le  reste  du  produit  passe  de  180  à  810^. 

La  portion  distillant  jusqu^à  170«,  lavée  et  séchée  sur  le  chlo- 
rure de  calcium,  se  partage  à  un  premier  fractionnement  en  por- 
tions de  115  à  140^  et  de  140  à  HO^»;  cette  dernière  elle-même 
passe  presque  entièrement  de  130  à  liO*'  après  plusieurs  distilla* 
tiens  et  finit  môme  par  distiller  à  lâO"",  point  d'ébuUition  de  la 
dichloracétone.  Il  suit  de  là  que  la  dichloracétone  solide  de  Bar- 
bAglia  et  la  portion  passant  de  135  a  140*"  signalée  par  Mulder  et 
par  Markownikoff  constituent  une  modiRoation  polymérique  de  la 
dichloracétone,  ce  qu'avait  présumé  du  reste  M.  Barbaglia. 

La  fraction  passant  de  170  à  180®  distille  après  rectiQoaiions  A 
ISÔ'^  (pression  de  73ô">*")  ;  sa  densité  est  égale  à  i  ,380  à  29»,  eis» 
composition  est  exprimée  par  la  formule  G**H''Gl^O,  que  confirme 
la  densité  de  vapeur  observée  dans  la  vapeur  de  naphtaline. 
Celte  formule  représente  la  propyle-  ou  *risopropyle-méthyiacé- 
tone.  La  potasse  dédouble  ce  comj)osé  à  froid  avec  formation  de 
chloroforme.  L*auteur  attribue  la  production  de  ce  produit  à  une 
polymérisation  spéciale  de  Tacétone  : 

5C»H6<  )-hlGI*=i.3CMrclH)+2H2()+61  ICI 

Quant  à  la  fraction  passant  de  180  à  210",  elle  donne  par  une 
série  de  rectilications  un  produit  distillant  de  206  à  208*  et  offrant 
la  composition  de  Voxyde  de  tvichlovomésityle  G**H^GI*0.  Ce 
composé  est  un  liquide  incolore,  de  1,326  de  densité  à  26».  La 
potasse  conceiiti^ée  l'attaque  avec  énergie  en  donnant  un  produit 
résineux  brun,  à  odeur  aldéhydique.  L*acide  sulfurique  le  brunit 
et  le  décompose. 

Httr  qvl3lqkies  ^H>4altft  seeondalres  de  la  prépâratloii  du  «liloral 

crotonique  ;  par  M.  A.  PIK^iER  (S). 

L*auteur  a  examiné  une  huile  dense,  à  odeur  très-irritante,  qui 
s'était  déposée  des  liquides  aqueux  filtrés  provenant  de  la  prépa- 

\ï)  DeuUcbc  clicmischc  GeseJlschaft,  t.  viii,  p.  1438. 
(2)  Deulache  clicwhchc  GcsellscLuflt  l.  viii,  p.  1321. 
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ration  du  chloral  crotonique  par  ràction  du  chlore  sur  l*aldéhyde 
alcoolique»  Dans  le  fait  elle  renfermait  les  produits  de  l'action  du 
chlore  sur  raloool  :  chloral,  chlorure  d'éthylidène,  dichloracétal  et 
de  grondes  quaalitéa  d'éther  acétique. 

Les  portions  distillant  au-dessous  de  180''  n'avaient  pas  l'odeur 
irritante  de  l'huile  brute;  mais  de  140  à  150^,  il  passe  une  huile 
possédant  à  un  haut  degré  l'odeur  de  l'aldéhyde  crolonique  etqui 
constitue  son  dérivé  monochloré  impur,  ainsi  que  le  démontrent 
ses  transformations. 

UMébydB  crotonifjue  monochlofée  est  une  huile  incolore,  bru- 
nissantà  lalongue.  EUedistiKe  àU7^  Elle  ne  forme  pas d'hydralc 
el  se  combine  directement  à  Br^  sans  {\\x*\\  y  ait  dégagement  de 
HBr  si  l'on  opère  à  froid.  Il  se  produit  une  huile  incolore  qui  se 
concrète  à  la  longue  sous  l'eau.  Le  produit  solidifié  est  Vhy- 
drate   d'aldéhyde   cblorodibvomobulyrique  C*Hî*ClBr^O-fH*0. 
Celte  aldéhyde  trisubstituée  se  distingue  des  chlorals  en  géné- 
ral par  la  lenteur  avec  laquelle  elle  se  combine  à  l'eau  ;  cela  tient 
peut-être  à  ce  que  les  trois  halogènes  y  sont  unis  à  trois  atomes 
différenls  de  carbone  :   . 

C112a-CH=GH.CHO+Br2=:CH^Cl-OHBr-CHl3r-CH()    _ 

Si  l'action  du  brome  a  lieu  avec  élévation  de  températij|1%,  il  se 
produit  des  torrents  d'acide  brombydnquo,  et  l'on  obtient  une 
huile  épaisse  qui  se  concrète  en  partie  avec  Teau.  La  partie  cris- 
tallisée est  Vbydrale  de  chlorobvomul  crotonique  monohromé 

Cniî(;iBi»0-f  H2(i 

sa  formation  est  sans  doute  précédée  de  celle  de  l'aldéhyde  bu- 
tyrique clilorotétrabromée  qui  se  dédouble  de  nouveau  en  HBr  et 
dans  le  dérivé  crotonique.  Cet  hydrate  cristallise  en  Hues  aiguilles 
fusibles  à  78*»  en  se  dissociant,  et  distillables  à  110**  en  se  dé- 
composant. 

La  partie  liquide  du  produit  de  Taction  du  brome  à  chaud  sur 
l'aldéhyde  crotonique  monobromée  n'a  pu  être  purifiée,  mais, 
d'après  ses  dérivés,  elle  doit  constituer  un  composé  moins  brome 
cjue  celui  qui  se  concrète  avec  l'eau. 

Le  cliSorobromal  crotonique  brome  estox^dé  par  l'acide  azc 
tijuc  fhjnant  en  donnant  V acide  cblorolvibivmocrolomque 

qui  cristallise  eu  petites  lames  fusibles  à  iiO<». 
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Lorsqu'on  fait  bouillir  le  chlorobromal  crotonique  broiné  avec 
de  Tacide  cyaahydrique  alcoolique  et  qu'on  verse  le  produit  de  la 
réaction  dans  Teau,  il  se  précipite  une  huile  dense,  incristalh- 
sablequi  ne  présente  Todeur  crotonique  que  lorsqu'on  la  chauffe; 
elle  constitue  sans  doute  une  cyanhydrine  instable. 

Dans  la  préparation  du  chloral  crotonique,  l'auteur  a  obtenu, 
vers  la  fin  de  la  distillation,  une  petite  quantité  d'un  produit  hui- 
leux, sans  affinité  pour  Teau  et  distillant  à  215-220®.  Ce  corps  a 
pour  composition  C^Hî^GiaO  ou  C«H"^CTO.  L'action  de  la  soude 
sur  ce  produit  fournit  un  liquide  bouillant  à  144-148',  à  odeur 
douceâtre,  dont  la  composition  s'accorde  avec  la  formule  C^H^Cl* 
ou  C^H^'Cl"*,  et  qui  peut  fixer  Br^*  en  donnant  une  huile  dense  qui 
bout  à  232-236^ 


Action  du  eyanate  de  potusslum  sur  l'hydrate  de  ehloral; 

par  M.  O.  V7ALLACH  (1). 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  aqueuses  concentrées  de  cya- 
natede  potassium  et  d'hydrate  de  chloral  en  proportions  molécu' 
Ij|ârte,  il  se  dégage  de  l'acide  cai'bonique  et  il  se  dépose  des  pail- 
lettes cristallines,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  se 
décomposant  à  200°  sans  fondre.  Les  alcalis  décomposent  ce 
corps  à  l'ébullition,  en  dégageant  de  Tammoniaque. 

Ce  composé,  qui  renferme  C*H*Gl^Az^O*  se  distingue  de  celui 
qu'a  obtenu  M.  Ccch(t.  XXV,  p.  265)  par  l'action  d*un  mélange  de 
CyK  et  de  OyKO,  et  qui  a  pour  com[)Osition  C^H^GPAz-O*. 

Dans  certaines  circonstances,  il  se  forme  en  outre  d'autres  pro- 
duits. L'auteur  s'occupe  aucsi  de  l'étude  des  produits  formés  dans 
Taction  du  sulfocyanate  et  du  ferrocyanure  potassique  sur  le 
chloral. 


Sur  le  chloralide  et  sur  le  chloral  Insoluble; 
par  M.  J.  GRADOWSKI  (2). 

Le  chloralide  que  Staedeler  a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sul- 
furique   sur  le  chloral  renferme  d'après  ce  savant  G*H*G1®0^, 

(1)  DmU6chc  chomischc  Gcscll>chiift^  l.  viii,  p.  I3:i7. 
(ri)  Deutsche  chcmischc  Gcsclhchaft^  l.  viii,  p.  lio^. 
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formule  qui  a  été  confirmée  par  M.  Kekulé,  après  que  Gmelin  eut 
proposé  de  la  remplacer  par  C*^H^GI*^0*  et  Gerhardt  par 
C^H^Cl^O*.  Pour  préparer  •  ce  corps,  Tauteur  fait  bouillir  3  p. 
de  chloral  avec  1  p.  d'acide  sulfurique  fumant  (un  excès  de  ce 
dernier  décompose  complètement  le  chloral)  ;  la  réaction  se  passe 
suivant  l'équation. 

3G2Hcpch-s^''H2=c5H2ci603+2S03hci+hci-k::o. 

La  chlorhydrine  sulfurique  ainsi  formée  a  été  séparée  par  dis- 
tillation; elle  passait  à  Ii6-li8<»,  le  chloralide  restmt  a  été  puri- 
fié par  cristallisation  dans  l'alcool.  Il  fond  à  lli-li5o  et  bout  à 
208®  (pression  de  734""*);  il  cristallise  en  longs  priâmes.  Il  so 
dissout  à  chaud  dans  l'acide  azoti(iue  fumant  et  cristallise  par  le 
refroidissement.  L'eau  à  200<>  le  charbonne  et  le  dédouble  en  HCl, 
CO,  GO*,  Sa  densité  de  vapeur  a  été  prise  à  300®  et  trouvée  égrale 
à  11,30;  la  formule  exige  11,15. 

Le  chloralide  se  dédouble  entièrement,  d'après  Staedeler,  en 
chloroforme  et  acide  formique  par  l'action  de  la  potasse  ;  d'iipros 
cela  tout  le  chlore  y  est  contenu  dans  des  f^roupes  chloroformiques; 
d'autre  part,  d'après  Wallach,  le  chloralide  ne  renferme  pas  d'hy- 
droxyle.  La  formule  suivante  pour  le  chloralide  rond  le  mieux 
compte  des  faits  connus. 

GCP-GH CH-CCP 

I  I 

0 CO 0 

La  formation  du  chloralide  peut  être  considérée  comme  résul- 
tant de  l'action  de  Teau  sur  le  cliloral. 

502 1  ICPO-f  H20 = -2(:M  1 2CP03-I-3HCI 

Lorsqu'on  fait  bouillir  5  molécules  de  chloral  avec  1  molécule 
d'eau,  il  ne  se  forme  pas  de  chloralide  ;  si  ro.i  renferme  ce  mé- 
lange dans  des  tubes  scellés,  il  peut  se  conserver  des  années 
sans  modification;  mais  si  Ton  vient  à  briser  la  pointe  et  si  on 
laisse  entrer  de  l'humidité  dans  le  tube,  il  se  forme  du  chloral  in- 
soluble après  quehjues  heures.  Le  chloral  insoluble  renferme 
d'après  Liebig  et  d'après  Dumas  G*'H*(il^O*;  il  se  f)rmn  ici 
d'après  l'équation. 

8C2HCPO+n20=r/»H*(^.180''4-I101  ; 

lise  transforme  par  l'action  d'un  excès  de  chloral  en  ehlora- 
lide  : 

C6hh:i8()*+-2(:2|1(  wh  )=!  ûcm  va  \H)^-\-  '1\  h  :i. 
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et  Staedeler  regardait  le  chtoral  insoluble  oomme  un  mélange 
de  chiorol  et  de  chloralide.  Ayant  soumis  œ  ohloral  Insoluble  i 
des  lavages  à  Teau  bouillante  et  à  l^alcool  pour  le  priver  de  chlo- 
ralide, il  lui  a  trouvé  la  con^position  du  ohloral,  dont  il  constitue 
un  polymère  ;  en  elTet,  si  l'on  en  prend  la  densité  de  vapeur  dans 
la  vapeur  de  naphtaline,  on  tombe  sur  des  nombres  très-voisins 
de  ceux  qu'exige  le  ohloral  ordinaire.  La  formation  du  ohloral  in- 
soluble et  celle  du  chloralide  sont  donc  des  phénomènes  distincts. 


Héme  sujet;  par  H.  O.  WXMJJkCM  (1). 

Si  Ton  traite  le  chloralide  par  Tétain  ot  Taeide  chlorhydrique 
en  présence  de  Talcool,  en  ayant  soin  d'empêcher  Télévation  de 
température,  il  se  produit  de  Taldéhyde  et  un  liquide  à  odeur 
agréable  qui  se  précipite  par  Taddition  d'eau,  et  qu'on  sépare 
plus  complètement  en  agitant  le  produit  avec  de  l'éther»  après 
expulsion  de  Talcool  et  neutralisation  de  Tacide  chlorhydrique. 
Le  liquide,  privé  à'éther  par  la  distillation,,  fournit  des  cristaux 
faciles  à  purifier  par  cristallisation  dans  Téther. 

C*esl  un  acide  fort,  donnant  un  sel  d'argent  cristallisé  en  pe- 
tites aiguilles  plumeuses.  L'acide  libre  est  peu  soluble  dansTeau, 
très-soliible  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  sublimable  à  la  tempé- 
rature ordinaire  en  lames  brillantes,  mais  il  ne  peut  être  distillé. 
Il  ne  fixe  pas  dii^ectement  le  brome;  néanmoins  sa  composition 
est  celle  de  V acide  hichloracrylique. 

La  production  d'aldéhyde  et  la  formation  d'un  acide  à  3  at. 
de  carbone  porte  l'auteur  à  envisager  le  chloralide  comme  résul- 
tant de  Tunion  du  chloral  et  d'un  composé  C'Cl'O^H  : 

G2C13<3H+G3C1302H=G5G1603H2. 

L'alcool  agit  sur  le  chloralide,  lentement  à  froid^  rapidement  à 
chaud  en  tubes  scellés,  en  pi*oduisant  de  Valcoolatè  de  cbloral  et 
un  corps  de  la  formule  C^CPH'^Os  présentant  les  caractères  d'un 
éther. 

Ce  composé  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'élher  et  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusi- 
bles à  66-O70.  Il  distille  sans  décomposition  à  233-237<».  Sa  com- 
position est  celle  de  Vétlwr  tricbloro lactique  et  l'identité  de  cet 

(1)  Deutfiche  chemhcbf*  Hofielhehafl^  l.  vm,  p.  1578. 
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étber  avec  celui  décrit  par  Pinner  a  été]établie  expérimentalement . 
D*aprè8  cela,  le  composé  C^Cl^O^H,  qui  est  uni  au  chloral  dana  le 
cbtoralide,  et  qui,  par  hydrogénation,  donne  Tacide  dichloracry* 
lique,  oonatitue  la  Mchlorolactide 


CCPGH'^ 


et  la  constitution  du  çhloralide  s*exprime  par  la  formule 

GCP-GH^  ^Gn-CG13. 

L'auteur  rattache  à  cette  formule  quelques  considérations  sur 
les  transformations  du  chloral  et  les  réactions  du  chloralide.  Il  se 
propose  d*entreprendre  des  expériences  synthéliques  pour  con- 
firmer son  interprétation. 


■cdierelies  sur  le  ehloral  eroloniqae  ;  par  M.  A.  PINNER  (1). 

Il  serait  possible,  ainsi  que  Ta  rappelé  Tauteur  dans  une  note 
relative  au  carbure  dérivé  du  dichloralylène  parraction  du  sodium 
(l.  XXV,  p.  118),  quelechloral  crotonique  C^H^Gl^O  fiH  en  réalité 
du  chloral  butyrique,  c'est-à-dire  qu'il  renfermât  H*  de  plus. 
Lors  de  la  découverte  de  ce  chloral,  MM.  Kraemer  et  Pinner 
avaient  déjà  émis  des  doutes  à  cet  égard,  la  quantité  d'hydrogène 
accusée  par  les  analyses  de  ce  chloral  et  par  celles  de  ces  dérivés 
étant  constamment  trop  forte  pour  des  dérivés  crotoniques.  Go 
qui  les  avait  déterminés  malgré  cela  à  conclure  comme  ils  l'ont 
fait,  c'étaient  les  réactions  si  simples  rattachant  leur  chloral  aux 
composés  crotoniques  bien  définis. 

Si  le  chloral  dit  crotonique  est  en  réalité  du  chloral  butylique 
C*H*C1*0,  il  dérive  de  Taldéhyde  butylique  monochlorée  par  sub- 
stitution de  Cl*;  et  Tacide  correspondant  fournit  l'acide  mono- 
chlorocrotonique  par  l'action  du  zinc,  non  par  substitution  inverse, 
mais  par  soustraction  de  chlore  : 

C*H5G13O2-|-Zn=ZnC|2-|-GMlsGl0î. 

C'est  ce  nouveau  point  de  vue  que  l'auteur  a  cherché  à  con- 
tn)ler.  Il  commence  par  indiquer  de  nouvelles  analyses  du  chlo- 

{V  DeulHche  chemiachê  Gesellfirhafi,  t.  vin,  p.  ir»01. 
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rai  crotonique  et  de  son  hydrate,  analyses  qui,  comme   les  pre- 
mières, conduisent  au  chloral  butylique. 

10  grammes  d*uldéhyde  monochlorocrotonique  furent  refh)idis 
et  traités  par  un  courant  de  chlore  qui  fut  absorbé  énergiquement 
durant  toute  l'action;  il  se  produisit  de  petites  quantités  d'acide 
chlorhydrique.  Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  la  rectification, 
passa  principalement  à  163-164**,  point  d'ébullition  du  chloral  cro- 
tonique (acluellement  chloral  butylique).  L'analyse  du  produit 
conduit  au  chloral  butyhque. 

2.  De  Tacicie  monochlorocrotonique  fut  maintenu  fondu  à  lOO* 
dans  un  courant  do  chlore;  une  partie  échappa  à  la  chloruration 
par  suite  de  la  volatilité  de  Tacide  chlorocrotonique.  Le  produit 
formé  distillait  entre  225  et  235",  était  légèrement  fumant  et  se 
solidifiait  après  quelque  temps.  L'analyse  fit  voir  que  le  produit 
renfermait  encore  de  l'acide  monochlorocrotonique. 

3.  L'action  de  l'argent  divisé  sur  le  chloral  dit  crotonique  n'a 
pas  fourni  de  résultats  concluants. 

4.  L'acide  dit  trichlorocrotonique,  chauffé  à  160*  avec  de  l'ar- 
gent réduit,  a  fourni  de  l'acide  monochlorocrotonique  bien  ca- 
ractérisé. 

L'auteur  conclut  de  ces  expériences  et  de  ces  considérations 
que  le  produit  de  l'action  du  chlore  sur  Taldéhyde  ordinaire  n'est 
pas  du  chloral  crotonique,  mais  qu'il  se  forme  d'abord  de  l'aldé- 
hyde crotonique  luonochlorée  qui,  fixant  ensuite  Cl*,  se  trans- 
forme en  chloral  butylique. 

11  est  probable  que  Taldéhyde  chlorocrotonique  résulte  de  la 
déshydratation  de  la  combinaison,  découverte  par  M.  Wurtz,  d'al- 
déhyde ordinaire  et  de  chloral. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  amides  subslliaées 
des    aeides   monobaslquen  ;    par  Mil.   O.    VITALLACH  et    Mêla. 

hoffha:v\  [V. 

AcÉTAMLiDE  ET  PCF.  —  Lorsqu'ou  mélange  les  deux  corps  en 
poudre,  en  empêchant  le  mélange  de  s'échauffer,  on  obtient  un 
liquide  jaune  clair  d'où  se  séparent,  par  le  froid,  de  belles 
aiguilles,    très-instables  de  Vimidochlorure    CFPCCI=Az.CW\ 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseUschaft,  l,  vin.  p.  1507. 


CniMIB    ORGANIQUE.  185 

donl  la  formalion  est  évidemment  précédée  de  celle  de  l'amido- 
chlorure  CH».CCl*--AzH.C6H». 

Ce  chlorure  fut  traité  par  Taniline  sèche,  en  léger  excès;  Tac- 
tion  est  (rès*énergique;  le  produit  forme,  par  le  refroidissement, 
une  masse  très-dure,  soluble  dans  l'eau.  Les  alcalis  précipitent 
de  sa  solution  aqueuse  une  base  cristallisable  dans  Talcool  en 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  132o  et  constituant 
Véibényle-éipbénylamimide 

base  obtenue  en  premier  lieu  par  M.  Lippmann. 

Cette  base  n'existe  pas  dans  le  chlorure  d'où  elle  dérive  par 
raction  de  l'aniline,  car  ce  chlorure  ne  produit  que  de  Tacétanilide 
sous  l'influence  de  l'eau,  avec  des  traces  seulement  d'autres  bases 
à  l'étal  de  chlorures.  Mais  on  conçoit  qu'elle  puisse  se  former  en 
même  temps  que  le  chloruie  si  Tacétanilide  conlient  de  l'aniline 
ou  un  sel  d'aniUne. 

La  distillation  du  chlorure,  CH'^.CCl— AzCW»  donne  un  corns 
solide  jaune,  soluble  dans  l'eau;  l'ammoniaque  donne  dans  la  so- 
lution aqueuse  de  ce  corps  un  précipité  résineux  contenant  une 
petite  quantité  de  la  base  éthénylique  précédente.  Sa  formation 
dans  ce  cas  est  due  à  la  présence  d'acétanilide  ;  en  effet,  la 
quantité  qui  s'en  produit  est  beaucoup  plus  considérable  lors- 
qu'on distille  le  chlorure  avec  de  Tacétanilide. 

Ces  faits  ont  conduit  les  auteurs  à  examiner  plus  attentivement 
Faction  de  la  chaleur  sur  le  chlorure  CH*Cl.AzG®H\  Chauffé  a 
l'abri  de  I*humidité,  ce  chlorure  fond  à  50*;  chauffé  un  peu  plus 
fort,  il  émet  un  peu  d'acide  chlorhydrique.  Si  Ton  refroidit  brus- 
quement à  ce  moment  pour  soustraire  le  corps  à  l'action  de  la 
chaleur,  on  obtient  le  chlorhydrate  d'une  base  nouvelle  qui  se 
précipite,  par  l'addition  d'ammoniaque  à  la  solution  aqueuse  <le  ce 
sel,  en  gouttelettes  huileuses  qui  se  concrètent  rapidement.  Cette 
base  cristallise  dans  l'alcool  éthéré  en  prismes  brillants,  limpides 
et  jaunâtres,  fusibles  à  116-117^.  L'analyse  de  cette  base  a  con- 
duit à  la  formule  C*«H**ClAz*,  confirmée  par  l'analyse  du  chloro- 
platinate.  Les  auteurs  expliquent  cette  formation  par  l'équation  : 

CH3C  =  AzC^Hs 
2(CH3C1  =  AzC^lP)  =        I  +  HCl 

cii2œi=Azr/'H^ 

IjPS  sels  de  cette  hase  cristallisent  dimcilenient;  l'azotate  est 


^  >/  +BCA 
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sirupeux.  Soumise  à  plusieurs  cristallisatioiiB  dans  Talcool,  ou 
chauffée  avec  de  Teau,  la  base  libre  se  décompose  avec  formi* 
tion  d*acélanilide.  Chauffée  seule,  cette  base  fond  à  117»  ea  un 
liquide  clair  qui  se  colore  à  mesure  qu'on  élève  la  température* 
Vers  140  à  ïriO^,  il  se  produit  une  réaction  subite  qui  donss 
naissance  au  chlorhydrate  soluble  d'une  nouvelle  base  que  Iss 
alcalis  précipitent  à  l'état  amorphe;  son  chloroplatinate  est 
amorphe.  Cette  base,  qui  n'a  pu  être  analysée,  doit  renfermer 
flir.ijuAyS  et  dériver  de  la  base  chlorée,  d'après  Téquation  : 

Eth^xacétamide  et  PCI*.  —  L'éthylacétamide  a  été  préi>arée 
par  Taction  de  l'éthylamine  sur  l'acétate  d'éthyle.  Traitée  par 
1  molécule  PCI*,  elle  produit  de  l'acide  chlorhydrique  et,  si  l'on 
a  évité  une  trop  grande  élévation  de  température,  un  liquide  à 
peu  près  incolore  qui,  distillé  au  bain-marie  dans  le  vide,  aban- 
donne  POCl^  et  PCl^  et  laisse  un  résidu  sirupeux  brun,  soluble 
dans  l'eau.  Ce  résidu  sirupeux  qui  ne  se  concrète  pas,  même 
après  plusieurs  mois,  est  le  chlorhydrate  d'une  base  chlorée.  Le 
chloroplatinate  s'obtient  en  beaux  cristaux  olinorhombiques 
offrant  la  composition 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  donc  sur  l'éthylacétamide 

comme  sur  l'acétanilide,  et  La  base  ci-dessus  résulte  de  Tactiofl 

de  la  chaleur  sur  un  imidoeiilorure  dérivé  lui-même  d'un  dichlo- 

rure, 

CH^^.O.AzHC2H5+PC15zr::GH3CC12.AzHC2HM-POCl3 

CHC3Cl2.AzHC2H5  =  CIPGCl  =  Az(:2H5-^.HCl 

2CH3(:ni  =  AzC2H5  ::=  G8H«5ClAz24-IIGl 

La  base  elie*mêma  n'a  pu  être  isolée  à  i*état  de  pureté  ;  les 
alcalis  la  précipitent  de  ses  sels  sous  forme  huileuse;  la  distillsr 
tion  la  transforme  en  une  base  moins  chlorée.  Pour  isoler  celle-ci 
on  Ta  transformée  en  chlorhydrate  qu'on  a  décomposé  par  l'eau 
(le  baryte;  on  a  agité  avec  du  chloroforme  et  on  a  évaporé  U  so- 
lution chloroformique.  Il  est  resté  un  liquide  très-basique,  à 
odeur  agréable  de  thé,  donnant  un  chloroplatinate  avec  27,5  % 
de  platine.  La  formule  (C«H<«ClAz*.HCl)«PtCl*  exige  25,98  Vo  ^ 
et  la  formule  (C»H**Az«.HCl)«PtCl*,  28,67  Vo;  il  semble  dopc 
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qo'on  a  affaire  à  un  mélange  de  la  luise  chlorée  et  de  la  base 
C*H**A2*  qui  en  dérive  par  soustraction  de  HCl. 

Dans  rintention  d'obtenir  cette  base  non  chlorée,  la  base  chlorée 
bmte  a  été  traitée  par  la  potasse  solide,  à  une  douce  chaleur.  On 
m  obtenu  ainai  une  base  liquide  bouillant  de  165  à  168''. 

Cette  nouvelle  base  est  un  liquide  limpide,  miscible  à  Teau,  à 
ralcool  et  à  Téther;  elle  possède  une  réaction  fortement  alcaline 
et  sa  solution  précipite  les  oxydes  métalliques  ;  un  excès  de  base 
redisaout  Talumine  précipitée.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 
inattendue  G*H**Az*,  confirmée  par  Tanalyse  du  chloroplatinate 
rC«H«»Az«.HCl)«PtCl*  :  c'est  Yélhényle-diéiliyhmimide 

pn3p/^AzC3H5 

correspondant  à  la  base  phénylée  décrite  plus;  haut.  Sa  production 
a  lieu  sans  doute  d'après  l'équation  : 

C8H»*GlAz2-h2KHO=G6H»Uz2-|-KCl+C2H3K02. 

Dans  un  article  suivant,  M.  Wallach  entre  dans  des  considéra- 
tions sur  le  groupe  de  corps,  qu'il  nomme  amidinbs,  et  ({ui  a  pour 
ij-pe 

H<^îz:R3 

Cette  classe  de  composés  est  représenlée  par  lV7Ae/?j7e-rf//)//t^/n7- 
amimide  et  Véthényle-diéthrlaniimido  décrites  plus  haut. 


Isa  loin  4«1  refassent  les  rémellon»  île  ractlon  directe  i 
par  M.  V.  MAHKOVNIKOrV  (1). 


En  examinant  la  plupart  des  cas  d'addition  directe  d'hydracidos 
aux  carbures  ou  autres  composés  non  saturés,  l'auteur  est  arriva, 
il  y  a  quelques  années,  à  la  conclusion  suivante  :  Lorsqu'à  un 
hydrocarbure  non  saluri\  renfermant  des  atomes  de  carbone 
inégalement  hydrogénés,  s'ajoute  un  acide  hahîdbydriquc.  Fêlé" 
ment  électronégatif  se  Ilxe  sur  le  carbone  le  moins  hydrogéné. 
Quant  à  la  flxation  de  l'acide  hypochloreux,  elle  ne  paraît  pas 
obéir  à  cette  loi,  et  le  manque  d'observations  ne  permettait  pas  une 
conclusion  générale.  Avec  le  butylène  (01P)*:0:CH-,  Taci^le  hypo- 
chloreux Cl(OH)  donne  la  monochlorhydrine  (CH''»)«.CC1.CH«(0H), 

(i)  Comptes  reniluH,  t.  lxxxi,  p.  fKtfi.73S  M  776. 
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tandis  qu'avec  le  propylène  OH^^-ClIiCH*  il  conduit  à  la  mono- 
chlorhydrino  GH3.CH(0H).CH*C1. 

Enfin,  pour  le  cas  d addition  des  hydracides  aux  molécules  non 
saturées  contenant  un  élément  électronégatif  fixé  au  carbone 
doublement  lié,  F  élément  électronégatif  de  Tbydracide  se  porte 
sur  cet  atome  de  carbone,  par  exemple  : 

CH2=:CHBr  +  HI  =  CH3-.CHBrI 
CH2CCI.GH3+HI  =  GH3.GGII.GH» 

M.  L.  Henry  est  arrivé  à  des  conclusions  analogues  en  élu- 
diant  les  dérivés  du  groupe  allylique.  Après  avoir  discuté 
quelques  faits  relatifs  aux  réactions  d'addition  des  combinaisons 
ûllyliques  et  propyléniques,  et  avoir  montré  Tinfluence  qu'exerce 
la  chaleur  sur  le  sens  de  cette  addition,  l'auteur  en  déduit  la  loi 
générale  suivante  : 

Lorsqu'à  une  moléoule  non  saturée  C'H^X  s'ajoute  un  autre 
système  moléculaire  YZ  à  une  température  basse,  F  élément  ou  le 
groupe  le  plus  négatif  Y  se  combine  avec  F  atome  de  carbone  k 
moins  hydrogéné  ou  avec  celui  qui  était  déjà  on  liaison  directe 
avec  un  élément  électronégatif;  mais  à  des  températures  compê- 
rativement  plus  hautes,  c'est  Pélément  Z  qui  se  fixe  sur  le  car- 
bone le  moins  hydrogéné,  c'est-à-dire  que  la  réaction  suit  une 
marche  inverse. 

Dans  ses  recherches  sur  l'addition  de  l'acide  hypochloreux, 
M.  L.  Henry  envisage  le  chlore  comme  électronégatif  par  rapport 
à  OH;  c'est  lui  qui  se  porte  sur  le  carbone  le  moins  hydro- 
géné, de  sorte  que  la  chlorhydrine  propylénique,  obtenue  par 
CaH«+Cl(OH),  aurait  pour  structure  CH3— CHCl— CH«OH.  L'oxy- 
dation de  cette  chlorhydrine  par  l'acide  azotique  lui  a  fourni 
l'acide  chloropropionique  CH^— CHCl  — COOH;  il  en  a  conclu  que 
le  composé  obtenu  par  M.  Markovnikoff  en  oxydant  cette  chlor- 
hydrine par  l'acide  chromique  est,  non  la  monochloracétone 
ClI'^— GO  CH'^Cl,  mais  son  isomère,  l'aldéhyde  chloropropio- 
ni(iue  CH'' — CHCl — GOH.  En  présence  de  cette  contradiction, 
l'auteur  a  repris  ses  expériences  sur  ce  sujet. 

La  chlorhydrine  propylénique  fut  préparée  avec  le  propylène  cl 
une  solution  concentrée  d'acide  hypochloreux  (obtenue  en  salu- 
turant  de  chlore  un  mélange  de  65  p.  d'oxyde  de  mercure  et  de 
35  p.  de  glace  concassée).  Cette  chlorhydrine  distillait  à  125*,l!, 
soit,  après  conection,  à  i27®,7.  Pour  Toxyder,  on  la  versa  dans 
un  mélange  d'acide  sulfurique  très-étendu  et  de  bichromate  pelas- 
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sique,  et  l'on  refroidissait  dès  que  le  liquide  commentait  à  s*é- 
chauffer.  La  réaction  terminée,  Thuile  surnageante  a  été  sécliéo 
et  rectifiée;  la  portion,  distillant  à  120°,5-121°,ô,  présentait  lu 
composition  de  la  chloracétone  ;  celle-ci,  tout  à  fait  pure,  bout  à 
118-119®,  le  produit  obtenu  retenait  sans  doute  un  peu  de  chlor- 
hydrine.  Les  réactions  ont  été  à  celles  de  la  chloracétone  dérivée 
directement  de  Tacétone  et  Ton  n'a  remarqué  aucune  différence. 
Soumise  à  Toxydation  par  l'acide  chromique,  elle  n'a  pas  donné 
d'acide  cliloropropionique,  mais  de  Tacide  carbonique,  de  Tacide 
chlorhydrique,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  formique  (?). 
L'acide  azotique  fumant  la  dissout,  mais  sans  l'attaquer  à  froid; 
à  100^,  il  y  a  oxydation  et  production  d'acide  oxalique. 

Hmr  «m  Beavean  m€>de  de  prodaeClon  de  Tmelde  tarCronlque  i 

par  X.  Sam.  P.  SAPTLEa  (1). 

Si  l'acide  tartronique  est  idcnli({ue  avec  l'acide  oxymalonique, 
il  doit  se  produire  dans  l'oxydation  de  la  glycérine  ;  il  pamit^  en 
effet,  en  être  ainsi. 

De  l'acide  nitrique  fumant  fut  versé  au  fond  de  quatre  fois  sou 
poids  de  glycérine  étendue  de  son  volume  d'eau,  de  manière 
que  les  couches  restent  sépai*ées.  Le  dégagement  du  gaz  ayant 
cessé  après  six  jours,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  le  pro- 
duit est  ensuite  étendu  d'eau  et  neutralisé  par  le  carbonate  de 
plomb  ;  après  séparation  de  Toxalate  de  plomb  formé  et  de 
l'excès  d'oxalate,  on  fait  cristalliser.  Il  se  dépose  des  croûtes 
épaisses  de  glycérate  de  plomb.  Celui-ci  a  été  transformé  en  sel 
de  calcium  par  mise  en  liberté  de  Tacide  et  neutralisation  par 
la  craie.  I^  solution  aqueuse  du  sel  calcique  a  été  ensuite  addi- 
tionnée de  son  voliune  d'alcool.  Si  la  solution  est  concentrée,  il 
se  forme  ainsi,  après  quelques  heures ,  un  précipité  grenu  ; 
si  elle  est  étendue ,  le  sel  se  précipite  en  lamelles.  Ce  sel,  re- 
pris par  l'eau  chaude,  donne  une  portion  peu  soluble  (environ 
le  dixième)  qui  ne  se  dissout  que  par  une  ébullition  prolongée. 
Ce  résidu  form?  une  poudre  impalpable  blanche,  qui  renferme 
25,2  •/,  de  calcium;  le  tartronite  en  renferme  25,3,  et  le  glycé- 
rate, 13,99.  L*acide  mis  en  liberté  de  ce  sel  cristallise  en  petites 
tables  ressemblant  aux  cristaux  d'acide  tartronique.  Son  analyse, 

i)  Deulacbe  chcinhclic  UcsclhcUaC ,  l.  viii,  i».  liôîî. 
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par  suite  d'accident ,  n'a  fourni  que  le  chifl^e  de  i*hydrogène, 
S,36  <*/o  ;  théorie,  8,33.  Le  manque  de  matière  n'a  pas  permis  de 
pousser  la  vériflcalion  plus  loin. 

Sur  un  dérivé  da  Tmtérylène;  par  M.  P.  HAUSST  (i). 

Ayant  soumis  le  valérylène  0*H*,  obtenu  à  l'aide  de  risoamy- 
lène,  à  l'action  de  Tacide  hypoohloreux ,  l'auteur  a  obtenu  im 
produit  présentant  la  composition  de  l'acide  chlorobuiyrique , 
C*HTG10*»  Ce  produit,  qui  a  pour  densité  4,065  à  15%  présente 
les  caractèi*es  d'un  acide  ;  il  réduit  les  sels  d'arj^ent.  Il  ne  paraît 
pas  donner  de  sels  bien  caractérisés. 

Moto  sur  «n  dérivé  pmr  hydrmtmtloii  de  Ui  eellalosej 

par  H.  Aimé  «IRABD  ^2). 

Lors(iu'on  laisse  du  colon  cardé  purilié  pendant  12  heures  en 
contact  avec  Tacide  suifurique,  on  trouve  les  fibres  à  peine  alté- 
rées en  apparence  ;  examinées  au  microscope,  elles  paraissent 
gonllées,  détordues  et  douées  de  propriétés  adliésives.  Lavée  ei 
scellée,  la  matière  ainsi  transformée  est  entièrement  flriable  et  se 
réduit  entre  les  doigts  en  une  poussière  ilne  et  neigeuse. 

L'analyse  de  la  matière  montre  qu'elle  résulte  de  rbydratatiofi 
de  la  cellulose,  etqu'clle  a  pour  composition  G**H-*0**  ;  Tauieur 
la  noimne  hyilroceUu/ose,  Cette  lualière  se  produit  aussi  lorsqu'on 
soumet  à  une  température  de  100<>  de  la  cellulose  arrosée  d'acide 
très-dilué. 

L'hydrocellulose  est  très-oxydable  ;  cbauffée  à  60°,  elle  jaunit 
«près  quelques  jours  et  s'enrichit  en  oxygène;  lavée  alors  à  l'eau, 
elle  cède  à  celle-ci  un  produit  coloré,  réduisant  le  tartrate  cupro- 
potassique  •,  le  résidu  est  de  l'hydrocellulose  inaltérée. 

La  potasse  au  centième  dissout  l'hydrocellulose  ;  la  solulitiuest 
colorée  et  réductrice. 

Sur  les  éthert  de  Taclde  sébnelque;  par  M.  E.  !WE180.\  (6*). 

Le  séhale  do  nwlhyh}  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sui- 
furique sur  une  solution  d'acide  sébacique  dans  l'alcool  mélliy- 

(I)  (Uicmicnl  A''e\vs,t.  xxxn,  p.  252. 
["i)  CoiiiiUes  remlus^  l    lv.xxi,  p.  liori. 
(;1:  Chemical  .YcwSyi.  xxxii,  p.  iil'8. 
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lique.  Il  cristallise  en  aiguilles  d*ua  éclat  nacré,  fusibiiîs  à  d8<>  et 
bouillant  à  S87%  mais  en  se  décoinposant. 

Le  sébale  déthyley  qui  ressemble  au  précédent^  a  été  obtenu  en 
traitant  une  solution  alcoolique  d'acide  sébooique  par  un  courant 
d'acide  chlorhydrique.  Il  fonda  8*^5  et  bout  A  SOT».  Il  se  forme  tou- 
jours dans  sa  préparation  une  petite  quantité  d'acide  éthylscba- 
cîque. 

Le  sébale  dCsmyïe^  préparé  oomme  Téther  éthyliquCi  est  un  li- 
quide oléagineux  bouillant  vers  866''.  Densité  à  18°=::0,951. 


S«r  l'ftelte  glalMiiqMi  par  M.  «i.  HABERMANN  (1). 

L*aeide  glumatique  parait  être  monobasique,  d'après  les  re- 
cherches de  Ritihausen;  mais  dans  certaines  circonstances,  il 
peut  donner  des  sels  avec  deux  atomes  d*un  métal  monatoniique. 
8*it  n'est  donc  pa^  bibasique»  il  est  du  moins  diatomique. 

Ohtiëmttle  de  calcium  {CHVAzO^)*Ga.  —  La  solution  de  Tucido 
glulamique,  saturée  à  la  température  de  Tébullition  par  du  carbo- 
nate calcique,  laisse  ordinairement  par  Tévaporalion  une  masse 
fendillée  ;  mais  si,  dès  que  la  solution  est  arrivée  à  une  certaine 
concentration,  on  la  remue  vivement,  elle  se  fige  en  une  masse 
cristallibe,  composée  de  fines  aiguilles  qu'on  laisse  égoutter  sur 
dj  la  porcelaine  dégourdie.  Le  sel  calcique  séché  à  120°  possède 
la  formule  donnée  en  haut. 

GluUmête  de  sodium  C«H»AzO*.Na(séché  à  iaiO»).— On  obtient 
le  sel  monosodique  en  évaporant  Tacide  sursaturé  légèrement  pur 
le  carbonate  sodique  ou  par  la  soude  caustique  ;  il  reste  un  sirop 
qui  cristallise  peu  à  peu.  L*acide  glutamique,  saturé  par  2  mol. 
de  soude,  fournit  une  masse  sirupeuse  non  cristallisable  qui  con- 
tient probablement  le  sel  disodique. 

Glutamate  d'ammonium. —  On  en  connaît  deux:  le  sel  dianinio- 
nique  G''H'*AzO*(AzH*)*  se  prépai'e  par  révaporalion  dans  le  vide 
de  la  solution  de  l'acide  saturée  d'ammoniaque  ;  il  est  en  cristaux 
brillants  groupés  sous  la  forme  de  masses  mamelonnées  qu'on 
peut  sécher  sur  l'acide  sulfurique.  Vers  100-115",  ce  sel  perd  la 
moitié  de  l'ammoniaque  qu'il  renferme  et  se  transforme  en  s(*l 
monammonique  C*H'AzO*(ÀzH*). 

lit  IJvbhjs  Annalcn  dor  Ch-)iuîc^  l.  clwix,  p.  '1\H. 
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Glulamate  d argent  C»HUzO*.Ag«  (séché  à  100«).  —  La  solution 
pas  trop  étendue  du  sel  diammonique  donne  avec  le  nitrate  d'ar- 
gent un  précipité  blanc,  sablonneux. 

Lorsqu'on  sature  l'acide  glutamique  par  du  carbonate  d'argent, 
c'est  le  sel  monargentique  qui  se  forme. 

Glutamate  de  baryum  C»HTAzO*.Ba+ 6H*0.  —  La  solution  de 
Tucide  glutamique,  neutralisée  par  l'hydrate  de  baryum ,  fournit  par 
l'évaporation  une  masse  gommeuse;  mais  si,  avant  de  l'évaporer, 
on  ajoute  à  la  solution  une  quantité  de  baryte  égale  à  celle  em- 
ployée pour  la  neutralisation,  on  obtient  par  la  concentration  sur 
l'acide  sulfurique  de  petites  aiguilles  groupées  en  mamelons.  Ce 
sel  n'est  pas  très-soluble  ;  il  perd  son  eau  à  1:^5*^. 

Glutimide.  —  On  chauffe  l'un  ou  l'autre  glutamates  d'ammjmium, 
et  chauffé  à  ISS-IQO*"  pendant  4  à  5  heures,  il  se  dégage  de  Teau, 
et  le  sel  se  transforme  en  un  sirop  brunâtre  qui  se  fige  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  gommeuse.  Celle-ci,  dissoute  dans 
l'eau  bouillante  et  déC'Olorée  par  le  charbon  animal,  fournit  de  belles 
aiguilles,  longues  souvent  de  plus  de  15  millim. ,  qui  constitueflt 
la  glutimide  C*^H^Az*0*,  formée  en  vertu  de  l'équation 

GSHSAzO*.  AzH*  ==  C5H8A2202 + 2  H20 

Les  cristaux  de  glutimide,  mesurés  par  M.  Ditscheiner,  appar- 
tiennent au  système  clinorhombique ;  formes:  A*,/?,  a*,  «?;  an- 
gles :  m  m  =  70o3'  ;  A*  a*  =  54n3';  /?«/?  =  107. 

100  p.  d'une  solution  de  glutimide  saturée  à  18%  renferment 
9,1  de  glutimide  ;  à  15?,5,  elles  n'en  contiennent  que  8p,68.  I^ 
solution  saturée  à  15°,5  possède  l'indice  de  réfraction  1,34664. 

La  glutimide  est  insoluble  dans  l'éther. 

Lorsqu'on  fond  l'acide  glutamique  ave3  de  l'urée,  on  obtient  de 
la  glutimide,  et  il  ne  se  forme  pas  d'uréide  analogue  aux  uréides 
do  Tacide  pyruvique  et  de  l'asparagine  décrites  par  M.  Gri- 
maux. 

Chlorhydrate  de glutimideCm^Az'^O^.UCA.^La  solution  de  la 
glutimide  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  tiède  laisse  dé- 
poser en  se  refroidissant  des  aiguilles  brillantes,  très-solubles 
dans  l'eau.  Ce  chlorhydrate  noircit  lorsqu'on  le  chauffe. 

Glutimide  argentique  C^H'^Az^O'Ag.  —  Lorsqu'on  ajoute  une 
solution  de  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  une  solution  alcoolique 
de  glutimide,  il  se  dépôso  au  bout  de  (|uelque  temps  de  petits 
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cristaux  grenus  qui,  ù  la  lumière,  prennent  rapidement  une  teinle 
grise. 

niulamale  d'éthyle, — L'au  leur  a  cherché  d'abord  à  préparer  cet 
élher  en  traitant  à  lOO"  le  glutamate  monargentique  par  Tioduro 
d'éthyle,  mais  il  n'a  pas  obtenu  un  résultat  favorable  :  dans  cette 
réaction,  il  ne  se  forme  qu'un  peu  d'éther  glutamitiue,  et  on  trouve 
dans  les  produits  une  grande  partie  de  Tacide  glutaini(iue  à  Tétat 
libre.  L'auteur  a  alors  employé  la  méthode  (lue  Heintz  a  imaginée 
pour  la  préparation  de  Téther  sacchari(|uc  (voy.  liép,  do  Chitn, 
purCf  1859,  p,  266)  et  qui  consiste  à  traiter  le  sfl  calcique  de  Ta- 
cide  par  l'acide  chlorhydrique  en  présence  de  Talcool.  Avec  l'a- 
cide glutamique,  on  obtient  un  sirop  incolore  qui  constitue  proba- 
blement le  chlorhydrate  de  Téther. 

La  solution  de  ce  sirop  est  traitée  à  chaud  par  l'oxyde  d'argent 
et  débarrassé  par  l'hydrogène  sulfuré  de  l'argent  dissous  :  il  se 
dépose  alors  par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée  des 
écailles  incolores,  soyeuses,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  à  50  Vo-  Ce  corps  renferme  C'»H**AzO*.C*ll'^  ;  c'est  donc 
Téther  monéthylique  ou  l'acide  éthylglutamique.  1!  fond  à  164-165*»; 
peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  il  se  dissout  assez  facilement 
dans  l'alcool  à  50  ^/q  et  dans  l'eau  ;  les  solutions  sont  acides.  11 
est  insoluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  éthéré.  Chauffé  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique  a  iiO-^^jO"*,  il  donne  de  la  glutimide;  il 
ne  se  forme  pas  de  glutamide  dans  cette  réaction. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  sur  de  l'acide  ghi- 
lamique  fondu,  il  se  dégage  un  peu  de  gaz  carbonique  et  une 
grande  quantité  d'oxyde  de  carbone;  il  ne  se  produit  pas  de  chlo- 
rure de  mélhyle.  Le  résidu  contient  entre  autres  produits  non  étu- 
diés un  peu  de  glutimide. 


S«r   une  ■oairclle   méthode  de  ehlorarmUon  des 

pmr  le  pcacachlonire  de  molybdène  i  par  S.  B.  i%RO^IIEIll  (1.. 

1^  pentachlorure  de  molybdf'*ne  MoCl'  est  un  cxcj'Aïcni  agent 
de  chloruraiion,  grâce  à  la  facilité  et  à  la  rapidité  avec  le^qiiHIe^ 
il  perd  et  reprend  du  chlore;  il  sert  donc  de  vj':hiciile  à  c^ît  ^;lft- 
ment  et  peut  comme  tel  remplacer  l'iode,  il  présenle  ftnr  ce  der- 
nier l'avantage  de  pouvoir  être  isolé  plus  facilement  des  pnyiwftê 

,li  Deutsche  chemische  Oe^clJschafi,  l.  vm,  p.  i^À). 

WUV.    SÉH.,  T.  .\XV,    1876.  —  <if'  .  CMIM.  W 
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de  la  réaction.  Ce  chlorure  se  prépare  facilement  par  l'action  du 
chlore  sec,  à  chaud,  sur  le  sulfure  de  molybdène  précipité  et  des- 
séché avec  soin. 

La  beiuiae,  additionnée  de  1  °/a  de  chlorure  de  molybdène,  ab- 
sorbe le  dilore  avec  une  telle  énergie  que  l'acide  chlorhydrlque 
produit  par  l'aclion  d'un  courant  rapide  de  chlore  n'entraîne  que 
des  traces  de  ce  gaz.  La  benzine  se  transforme  ainsi  complète* 
ment  en  liiililorobenr.ine  pure  fusible  à  53°,  sans  trace  de  mono- 
Chloroben/.irie,  et  avec  des  quantités  très>faibles  de  trichloroben- 


^oualIlBUan  de  la  benzine)  pui  M.  A.  LADENEUUi  v*)- 


I  noie  précédente,  l'auteur  a  donné  U  preuve  qiMles 
fttiydrogène  de  la  benzine  sont  équivalents: -la  ddllon»- 
Et  basée  sur  l'idenlilé  des  phénols  préparés  loMBrec- 
Kiil  par  la  décumposition  des  3  acides  ozybedMti|Ues ,  et 
surcefait  qu'il  existeduns  la  benzine  deux  pairesd'ltMlH  d'hydro- 
gène occuiiant  la  même  {losiliou  par  rapport  au  cinquième  ou  au 
sixième  atome  d'hydrogène.  11  est  évident  que  si  l'on  parvenait, 
en  partant  d'un  dérivé  monosubstilué  de  la  benzine,  à  remplacer 
successivement  les  almaas  d'hydrogi'nc  restants  par  te  même 
groupe,  et  qu'on  n'obtint  que  fiY)is  composés  différents,  l'équiva- 
lence des  tt  atonies  d'hydrogène  de  la  benzine  serait  pareillement 
démontrée. 

L'auteur  a  cherché  à  fournir  celte  nouvelle  preuve  en  compa- 
rant les  nitrololuènes  préparés  des  difféi'entes  manières  ;  il  n'est 
pas  arrivé  à  mènera  lin  ses  expériences,  nyant  rencontré  des  dif- 
ticullés,  mais  il  a  trouvé  quelques  faits  nouveaux  que  nous  con- 
signons ici. 

En  paitant  de  la  nilracétoparaloluide,  l'auteur  a  cherché  à  pré- 
parer l'ainidoacétoparaloluide,  mais  il  n'est  pas  arrivé  au  résultat 
désiré  :  la  réduction  du  corps  nilré  fournit  l'éthénylcrésylène-dia- 
mine  ;  ce  corps  donne  bien  un  dérivé  nitré,  mais  il  n"a  plus  été 
possible  d'en  éliminer  le  groupe  Az*HC'H». 

L'auteur,  en  prenant  comme  point  de  dépari  le  toluène  dinitré 
(usiblo  H  70-71"  (orltioparadinitrotoluène  1,  2,  4),  a  préparé  la 
crésylène-diamine,  fusible  à  99°  ;  le  diacétocrésyléne-diamine,  le 

^1)  iJealaclie  chcmhche  Oesetlsobafl,  I.  vin,  p.  1:200. 
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dérivS  nltrA  ds  OM  OOrp*,  «t  mfln  la  nitroor^Bylène-diunine  elle- 
mdme  (cm  corps  ont  déjà  été  décrits  parTiemaan,  voyai  t.  XIII> 
p.  581,  et  I.  XIV,p.  896),  et  il  d  cherché  à  éliminer  de  cederDier 
composé  les  deux  groupes  AzH'  au  moyen  de  corps  dilEoïques. 
L'etpérignM  s'a  pat  répondu  à  son  attente. 

LorAfU'on  traits  la  bitroorésyldne-diamiiie  en  tolution  dans 
l'alcool  ou  dans  un  acide  par  l'acida  Beoleus,  ou  par  l'oxyds  au-  - 
tiqBs(l)t  on  obtient  dans  tous  les  cas  comme  prodiiJ(  prluciiial  u 
corps  rou|;s  amorphe,  presque  insoluble  dans  tous  k,s  dissalvanla 
qui  est  un  composa  dtazoamidé  de  le  formule 

CiH»(A*CPKABMî)Azï.O'HS(ABO»)(\«H»)AiitI. 

todépenâammcnt  de  cette  substance,  que  l'alcool  Ituiiilli 
taque  pas,  il  se  forme  un  corps  solubte  dans  l'alcDul  iil^ 
de  Ptzote  dés  qu'on  chaulTc;  si  l'on  (goûte  alors  de  l'ed 
tiefltui  liquide  trouble  qui  laisse  déposer  après  qiieln 
de8i(|iûll6S  volatiles  avec  les  vapeurs  aqueuses.  I 
cristamkitloo  dans  l'alccol  bouillant,  cette  subslanLi- 
en  beaux  {liâmes,  un  peu  jaunâlrea,  peu  solubles  danâ  l'alfool 
froid,  lfèS-«olublea  à  chaud  ;  elle  fond  à  72-73"  et  bout  ver»  285»  ; 
sa  composition  est  celle  d'un  nitrocréaylate  d'étliyle. 

Sav  te  «hlarBVsUan  d*  toloAue  p«r  MoCI),  et  Hor  quelques  nou- 
T*«ax  MHvés  «hlarén  dv  loI««ne|  par  MB.  B.  AKONUEIB  cl 
«.  BIETKICH  |2). 

Le  toluène  fut  soumis  à  l'action  du  chlore,  sous  l'influence  du 
penlaohlonire  de  molybdène;  dans  cette  action,  il  ne  se  forme  pas 
du  tout  de  dérivés  benzylés,  et  sitàt  que  la  quantité  de  chlore  né- 
cessaire pour  former  le  dérivé  monocbloré  a  été  absorbée,  il  ne 
reste  plus  trace  de  toluène  non  modilié.  L'expérience  fui  faite 
sur  S  litres  de  toluène  chauffé  au  bain-marie  ;  l'action  du  chlore 
était  continuée  jusqu'à  ce  qu'une  portion  du  liquide  présentât  le 
point  d'ébuUition  du  dérivé  chloré  cherché;  on  fractionnait  alors 
le  produit  pour  recueillir  ce  dérivé,  et  l'on  soumettait  de  nouveau 
le  reste  à  l'action  du  chlore.  Les  auteurs  ont  ainsi  isolé  suOces- 

<U  L'oxyde  a^olique   A/0  (rsiiarurme  U^  uiiiiDoB.  Bi'omaljques  en  dci'ivés 
dia/oiques,  comme  le  fait  l'aridt-  niutciix. 
fi  Deulaclia  elteiaUcbe  Qeattlachari,  l.  viii,  p.  1401. 
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sivement  le  monochlorotoluène ,  le  dichlorotoluène  et  le  trichio- 
rotoluène  ;  le  chlorure  de  benzyle  fut  cherché,  mais  vainement, 
dans  les  portions  intermédiaires  entre  le  toluène  monochloré  et  le 
toluène  dichloré. 

Le  monochlorotoluène  bouillait  à  158  et  161*  ;  il  était  essentiel- 
ment  formé  de  parachlorotoluène,  car  il  donne  par  oxydation  de 
l'acide  parachlorobenzoïque  fusible  à  237"^. 

Le  dichlorotoluène  bouillait,  après  7  ou  8  recliftcations»  entre 
196  et  1980.  Sa  densité  était  égale  à  1,2596  à  18^4,  différente  de 
celle  indiquée  par  Beilstein  et  Kuhlberg,  1,234  à21''.  La  transfor- 
mation en  acide  dichlorobenzoïque  montre  qu'il  constitue  un  mé- 
lange dHsomères.  Cette  transformation  fut  effectuée  par  la  mé- 
thode de  Beilstein  et  Kuhlberg  :  action  du  chlore  sur  le  dichloro- 
toluène en  vapeur  et  transformation  du  dérivé  C^H^Cl^.CCP  formé 
en  acide  bichloré  par  Faction  de  Teau  : 

C6H3Cl2.CCl3+2H20=3HGlH-G6H3Gl2.COOH  ( l) 

Les  auteurs  ont  obtenu  ainsi  un  trichlorure  de  benzylal  dichloré 
bouillant  de  273  à  280%  et  qui  par  l'action  de  Feau  à  190^  a  donné 
un  mélange  d'acides  isomères  qui  furent  transformés  en  sels  de  ba- 
ryum. Ils  obtinrent  un  sel  de  baryum  a  identique  avec  celui  dé- 
crit par  Beilstein  et  Kuhlberg,  et  un  autre  sel  p  en  agrégations 
sphéroïdales,  dont  Tacide  libre  C^H^Cl^O»  fondait  à  122\  Ct-t 
acide  paraît  identique  avec  celui  (fusible  à  126°)  que  Beilstein  a 
obtenu  à  Taide  de  Taldéhyde  dichlorobenzoïque  fusible  à  201®  (2). 

Trichlorotohiène,  —  Indépendamment  du  trichlorotoluène 
connu,  fondant  à  73*",  bouillant  à  235®(Limpricht)  et  fournissant  un 
acide  trichlorobenzoïque  fusible  à  168**  (Jannasch),  les  auteurs  en  ont 
obtenu  un  autre  bouillant  à  237"*  et  ne  cristallisant  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant.  La  nature  de  ce  produit  sera  établie  par 
sa  transformation  en  acide  trichlorobenzoïque. 

Action   de  Tminmlgaine  de  sodlom  sur   le  chlorure  de  beasylc 

par  M.  B.  AROKHEIM  (3). 

Dans  Tespoir  d'obtenir  le  mercure-beiizyle,   l'auteur  a  traité 
au  bain  d'huile,  à  110-120**,  le  chlorure  de  benzyle  par  l'amalgame 

(1)  Voir  Bulletin,  l.  x,  p.  419. 

(2)  AnnaJen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  clii,  p.  2î28. 
(8)  Deutsche  chcmische  OcscJJschafl,  t.  viii,  p.  l-iOG. 
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de  sodium  à  1  %  •  »1  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique, 
et  Ton  obtient,  outre  du  chlorure  de  benzyle  inaltéré  et  du  stilbène, 
^  un  produit  huileux  commençant  à  bouillir  à  300<>  et  exempt  de 
mercure.  Le  rendement  en  stilbène  est  très-faible. 

Aetlon  àm.  ehlomre  de  soafre  sur  rmnlUne  t 
par  H.  RcM»rdmSMIT  (1). 

MM.Claus  et  Krell  ont  obtenu  par  Faction  du  chlorure  de  soufre 
sur  l'aniline,  en  présence  du  sulfure  de  carbone,  de  la  tripbényl- 
guanidine  ;  celle-ci  résultant  de  l'action  du  chlorure  de  soufre  sur 
la  sulfocarbanilide,  produite  elle-même  par  le  sulfure  de  carbone  et 
l'aniline  (Voy.  t.  XV,  p. 238).  L'auteur  a  recherché  quelle  est  Tac- 
tîon  du  chlorure  de  soufre  seul  sur  l'aniline.  50  grammes  d'aniline 
pure,  dissoute  dans  un  ^/^  litre  d'éther  absolu  furent  additionnés 
de  iS''  S%1,  versés  goutte  à  goutte  dans  un  ballon  muni  d'un  ré- 
frigérant ascendant  et  refroidi  avec  soin.  La  solution  éthérée,  sé- 
parée du  dépôt  insoluble  (chlorhydrate  d'aniline  et  soufre)  fut  éva- 
porée, et  le  résidu  fut  distillé  :  il  passa  de  l'aniline,  puis,  de  220  à 
270",  une  huile  qui  laissa  déposer  des  aiguilles  soyeuses  incolores 
et  des  prismes  jaunes,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
l'eau.  Ce  produit  n'a  encore  pu  être  examiné. 

Si  l'on  effectue  la  distillation  du  résidu  dans  le  vide,  on  obtient 
à  180-185*^  une  huile  jaunâtre  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  le  sul- 
fure de  carbone  et  les  acides  dilués;  son  odeur  rappelle  à  la  fois 
celle  de  reesence  de  moutarde  et  celle  de  Taniline.  Cette  huile, 
qui  verdit  à  l'air,  ne  peut  être  distillée  sous  la  presion  ordinaire. 
Sa  solution  chlorhydrique  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  de 
platine  des  aiguilles  soyeuses  ayant  pour  composition 

Gi2Hi2Az2S.2HCl.lHClS 
l'huile  elle-mênie  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  conduisant  à  la 
formule  C'«H«Az«S,  soit  CeiP.AzH-S-AzH.GSH'i  ;  rauteur  donne 
à  ce  produit,  qui  est  isomère  avec  la  thianiline,  le  nom  de  thiani- 
lide. 

Le  chlorure  d'acétyle  agit  sur  la  thianilide  en  solution  dans 
réther  absolu,  et  donne  une  poudre  blanche,  cristallisable  dans 
l'alcool  et  fondant  à  12i>12G^  ;  c'est  le  dérivu  diact'^tylé 

.1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellachafl^X,  vni,p.  1440. 
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igomère  ivec  te  dérivé  acétylô  de  la  thianilino  de  Uprt  et  Weitb 

c(0*H*.A«H.CîH30 
^/G6H*.A»H.C2H3o 

Le  dérivé  benEoylé^  préparé  de  même  avâo  la  chlorure  de  bon* 
zoyle  et  la  thianilide,  cristallise  dans  ralcool  bouillant  en  lamelles 
fusibles  à  160*.  lia  pour  corapostiion 

(G«H«.Cr»H50.Az)»S. 

Le  peatachlorure  de  phosphore,  en  a^Mant  sur  un  fiiéliiQge 
d*aniline  et  de  phénol,  pourrait,  ou  bien  donner  naissance  i  une 
dlamine,  en  enlevant  les  éléments  de  l'eau  d'après  l'équation 

C6H5.0H-l-C«H5AzH2+PGl5=(G6H5)aAzH4-POCP+8HCl, 

ou  bien,  ce  qui  est  plus  probable,  les  dérivés  que  fournissent  iso- 
lément le  phénol  et  Taniline,  c'est>-à-dire 

PO(OG«H5)3  et  PO(AzC/H5.H;3. 
Enfin  la  formation  d'un  dérivé  phénylique  intermédiaire,  corres- 
pondant à  racide  phosphamique  PO(AzH*)(OH)*,  serait  aussi  pos- 
sitile.  L.>yp^rience  a  montré  que  c'est  dans  ca  dernier  s^ns  que 
se  pa^se  la  réaction. 

/AzH.G^Hs 
3G6H50H4-AzH2G6H5+PGl5=PO— O.G6H5     +G6H5G14-4Ha 

\  0.G6H» 

Si  l'on  varse  goutle  à  goutte  un  mélange  de  parties  égales  de 
phénol  et  d'aniline  sur  le  perchlorure  de  phosphore,  il  s'établit 
une  vive  réaction  et  il  se  forme  un  produit  demi-solide  qu'on  lave 
à  l'eau,  à  la  soude  et  à  Tacide  clilorhj^drique  concentré  pour  en- 
lever successivemeni,  Iç  chlorhydrate  d'aniline  formé,  le  phénol  et 
l'aniline  en  excès  ;  on  fait  ensuite  cristalliser  dans  ralcool  bouil- 
lant le  produit  solide  et  grenu  qui  reste.  On  obtient  ainsi  des 
tables  hexagonales  transparentes,  fusibles  à  127-109**. 

Ce  corps  constitue  le  phosphanilale  dipbénylique.  Il  est  neutre, 
insoluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  très-peu  soluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  solution  sodique  qui  a  aervi  é  laver  la  produit  brut  contient. 


(1)  Deutsche  chemisohe  Geseiiscbstfi,  t.  viii,  p.  18^. 
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outre  la  phén(d,  im  composé  qui  se  précipite  sous  forme  solide 
par  radditicm  d'ua  acide,  et  qui  constitue  sans  doute  un  éther 
pho^pbamlique  solide. 

L'oxychlorure  ne  donne  pas  les  mêmes  produits  que  le  penta- 
chlorure  de  phosphore.  En  opérant  de  même,  on  obtient  un  com- 
posé sûluble  d8n$  la  soude  étendue  ;  Tacide  ohlorhydrique  préci- 
pite de  cette  solution  un  corps  soluble,  cristallisable  dans  l'ai-* 
cool  en  aiguilles.  CeUes«ci  fondent  vers  160^,  sont  solubles  dans 
l'eau  bouillante»  el  ont  pour  composition  PO^ÂzC^^H^^  soit  : 

/  0G«H5 
PO— 0G6H5 

\OH,AzH2G6H», 
cequiei)  (ait du  diphénylphosphate  d*aniline. 


8«r  PaeUto  diphénylphosphlnlqne  ^  parHH.  A.  HICHAELIS  et 

Fr.  eilAEFF  (i). 

Le  chlorure  de  phosphore,  en  agissant  sur  le  mercure-diphé- 
nyle,  donne  naissance  à  du  chlorure  de  phosphényle.  Il  était  à 
présumer  que  le  chlorure  de  phosphényle  lui-môme  P(C^H^)Gl* 
agirait  sur  le  mercure-diphényle  en  produisant  du  chlorure  de 
phosphodiphényle  et  de  la  triphénylphosphine. 

Les  deux  substances  furent  mises  en  réaction,  en  présence 
de  benzine»  dans  le^  rapports  nécessaires  à  la  formation  de 
la  triphénylphosphine  : 

P;G6H5)GlH-2Hg(G6H5)2=P(CCH5)3+2HgG6H5,Cl. 

Déjà  à  froid,  il  se  sépare  des  cristaux  de  chlorure  de  mercure-* 
phényle.  La  réaction  fut  achevée  à  160°  en  tubes  scellés,  puis 
on  distilla  la  benzine,  on  reprit  le  résidu  par  Talcool,  qui  ne  dis- 
sout que  fort  peu  le  mercure-diphényle  et  le  chlorure  de  mer- 
cure-phényle,  La  solution  alcoolique,  privée  d'alcool  par  la  dis- 
tillation, laisse  une  huile  incristallisable,  soluble  dans  l'acide 
ohlorhydrique  et  dans  l'acide  azotique  bouillants.  Par  le  refroi- 
dissement de  la  solution  acide,  il  se  dépose  de  longues  aiguilles 
déliées,  qui  sont  surtout  très-belles  lorsqu'on  a  employé  l'acide 
azotique.  Ces  cristaux  constituent  Pacide  dipbénylpbosphinique 
P(C®H*)*O.OH.  Le  produit  de  la  réaction  primitive  était  donc, 

M)  Deutsche  chemischa  (ieaelhehêù,  I.  vui,  p.  1904. 
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malgré  l'excès  de  mercure-diphényle,  du  chlorure  phosphodiphé- 
aylique  P(C«H«)«Cl  donnant  naissance  à  l'hydrate  P{C«H5)*0H 
qui,  par  l'action  de  Tacide  azotique,  se  transforme  en  acide  diphé* 
nylphosphinique. 

Pour  préparer  cet  acide,  le  mieux  est  de  chauffer  au  cohoba- 
teur,  à  200**,  le  mercure-diphényle  avec  un  excès  de  chlorure  de 
phosphényle  (1  :  4).  On  reprend  par  la  benzine,  on  distille  la  ben- 
zine et  l'excès  de  chlorure  de  phosphényle  ;  quand  la  température 
a  atteint  240<>,  le  résidu  est  versé  dans  un  ballon,  arrosé  d'eau  et 
chauffé  avec  précaution.  Il  s'étabht  une  vive  réaction  qu'il  faut 
calmer  en  plongeant  le  ballon  dans  l'eau  froide  ;  quand  cette 
réaction  est  achevée,  on  ajoute  à  l'acide  azotique  :  la  masse  vis- 
queuse se  transforme  alors  en  un  produit  cristalhn  qu*on  fait  cris- 
talliser dans  l'acide  azotique  étendu  et  bouillant,  puis  dans  l'al- 
cool. 

L*acide  diphénylphosphinique  cristallise  en  très-fines  aiguilles 
blanches  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  bouillant.il 
fond  à  174».  L'ammoniaque  le  dissout  et  les  acides  étendus  le  re- 
précipitent. La  solution  ammoniacale  neutre  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  un  précipité  volumineux  blanc  de  diphénylphosphinaie 
d'argent  P(C6H»)*0.0Ag,  soluble  dans  l'eau  pure  et  cristalli- 
sable  en  aiguilles  soyeuses. 

Sor  le  téCrmchlorare  de  phosphényle  et  le  ph<MphénylAtc  de  phé- 
nylei  par  MM.  A.  HICHAELIS  et  F.  KAEHMERER  (1). 

Le  tétrachlorure  de  phosphényle  P(C®H^)C1*  se  comporte  à  l'é- 
gard des  combinaisons  hydroxylées  comme  le  perchlorure  de 
phosphore.  Avec  l'eau,  il  donne  d'abord  de  Toxychlorure  de  phos- 
phényle. Ce  dernier  se  produit  aussi  par  l'action  de  Tanhydride 
sulfureux,  en  même  temps  que  du  chlorure  de  thionyle;  et  comme 
la  réaction  ne  peut  aller  plus  loin,  elle  se  prête  très-bien  à  la 
préparation  de  cet  oxychlorure  P(G*^H^)0G1'.  Le  tétrachlorure  de 
phosphényle  et  l'acide  acétique  donnent  du  chlorure  d'acétyle  et 
de  l'oxychlorure  de  phosphényle.  Ce  tétrachlorure  peut  dont  être 
employé  comme  agent  pour  préparer  les  chlorures  organiques,  fa- 
ciles en  général  à  séparer  de  l'oxychlorure  de  phosphényle  pro- 
duit en  même  temps,  celui-ci  distillant  à  258''. 

';i)  Deutsche  chemiscbe  Oesellscb&tt,  t.  viii,  p.  190C. 
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Chauffé,  le  lélrachlorure  de  phosphényle  se  dissocie  en  dichio- 

rure  et  chlore  libre;  mais  si  on  le  chauffe  en  tubes  scellés,  il  se 

décompose  à  140*  en  trichlorure  de  phosphore  et  chlorure  de  phé- 

nyle  : 

P(C«H5)C1*=PCP4-G6H»CI . 

Le  chlorobromure  de  phosphényle  P(G«H^)Cl*Br'  se  décom- 
pose à  150^,  en  tubes  scellés,  d'après  Téquation 

2(PC«H5GPBr2) = PG6HK:;i2+PBr2Gl+C6H*Br»+H  Br 

Phosphénylate  diphénylique  G«H'*'»P0(0G«H**)«.  —  Get  élher  se 
produit  par  Taction  du  tétrachlorure  de  phosphényle  sur  le  phé- 
nol : 

SG«H5.0H+P(G6H5)C1*  =  P(Cf'H5)03(GCH5;2.f  HGl. 

La  réaction  s'établit  immédiatement,  et  lorsqu'on  distille,  il 
passe  d'abord  du  chlorure  de  phényle,  puis,  au  delà  de  SGO», 
un  liquide  oléagineux  qui,  par  l'agitation  et  un  fort  refroidisse- 
ment, se  prend  en  une  masse  cristalline  incolore. 

Ce  produit,  qui  constitue  l'éther  cherché,  cristallise  dans  l'al- 
cool aqueux  bouillant  en  longues  aiguilles  blanches  fusibles  à 
63<*y5.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  solublc  dans  l'alcool,  la  benzine, 
l'éther.  La  soude  aqueuse  est  à  peu  près  sans  action  sur  lui  ;  la 
BOude  alcoolique  le  saponifie  en  produisant  le  pliosphénylate  di- 
sodique. 

!0H 
OG^H**  (ou  acide  phé- 

nylphospbénylique). —  Lorsqu'on  chauffe  molécules  égales  d'oxy- 

chlorure  de  phosphényle  et  de  phénol,  jusqu'à  cessation  de  déga- 

(Gl 
gement  de  HGl,  on  obtient  le  chlorure  G**H"»PO  |  qg^H"»^"  même 

temps  qu'un  peu  de  phosphénylate  diphénylique.  La  séparation 
de  ces  produits  par  distillation  n'est  pas  possible.  En  traitant  le 
produit  de  la  réaction  par  l'eau,  on  transforme  le  chlorure  formé 
en  acide  phénylphosphényUque,  qu'on  convertit  en  sel  d'ammo- 
nium. La  solution  de  ce  sel,  sursaturée  par  l'acide  chlorhydrique, 
laisse  déposer  l'acide  libre,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool. 

Le  phosphénylate  monophénylique  cristallise  en  longues  ai- 
guilles très-fines,  fusibles  à  57<>,  sans  odeur.  Il  est  très-peu  solu- 
ble  dans  l'eau,  fort  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Son 

sel  (Tammonium  G«I1-»P0 }  oq^jj:;  cristallise  en  aiguilles  incolores 
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malgré  l'excès  de  mercure-diphényle,  du  chlorure  phosphodiphé- 
nylique  P(C«H«)«Cl  donnant  naissance  à  l'hydrate  P(C«H«)«OH 
qui,  par  Taction  de  Tacide  azotique,  se  transforme  en  acide  diphé- 
nylphosphinique . 

Pour  préparer  cet  acide,  le  mieux  est  de  chauffer  au  cohoba- 
teur,  à  200®,  le  mercure-diphényle  avec  un  excès  de  chlorure  de 
phosphényle  (1  :  4).  On  reprend  par  la  benzine,  on  distille  la  ben- 
zine et  l'excès  de  chlorure  de  phosphényle  ;  quand  la  température 
a  atteint  240<*,  le  résidu  est  versé  dans  un  ballon,  arrosé  d'eau  et 
chauffé  avec  précaution.  Il  s'étabUl  une  vive  réaction  qu'il  faut 
calmer  en  plongeant  le  ballon  dans  l'eau  froide  ;  quand  cette 
réaction  est  achevée,  on  ajoute  à  l'acide  azotique  :  la  masse  vis- 
queuse se  transforme  alors  en  un  produit  cristallin  qu*on  fait  cris- 
talliser dans  l'acide  azotique  étendu  et  bouillant,  puis  dans  l'al- 
cool. 

L*acide  diphénylphosphinique  cristallise  en  très-fines  aiguilles 
blanches  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  Il 
fond  à  174».  L'ammoniaque  le  dissout  et  les  acides  étendus  le  re- 
précipitent. La  solution  ammoniacale  neutre  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  un  précipité  volumineux  blanc  de  diphénylphosphinaie 
d'argent  P(C®H»)*O.OAg,  soluble  dans  l'eau  pure  et  cristalli- 
sable  en  aiguilles  soyeuses. 

Sor  le  tétrmchlorare  de  phosphényle  et  le  phcMphénylaCc  de  phé- 
nylei  par  MM.  A.  HICHAELIS  et  F.  KAEHHERER  (1). 

Le  tétrachlorure  de  phosphényle  P(C^H^)C1*  se  comporte  a  l'é- 
gard des  combinaisons  hydroxylées  comme  le  perchlorure  de 
phosphore.  Avec  l'eau,  il  donne  d'abord  de  Toxychlorure  de  phos- 
phényle. Ce  dernier  se  produit  aussi  par  l'action  de  Tanhydride 
sulfureux,  en  môme  temps  que  du  chlorure  de  thionyle;  et  comme 
la  réaction  ne  peut  aller  plus  loin,  elle  se  prête  très-bien  à  la 
préparation  de  cet  oxychlorure  P(G<^H^)OGl*.  Le  tétrachlorure  de 
phosphényle  et  l'acide  acétique  donnent  du  chlorure  d'acétyle  et 
de  l'oxychlorure  de  phosphényle.  Ce  tétrachlorure  peut  dont  être 
employé  comme  agent  pour  préparer  les  chlorures  organiques,  fa- 
ciles en  général  à  séparer  de  Toxychlorure  de  phosphényle  pro- 
duit en  même  temps,  celui-ci  distillant  à  258"^. 

;1)  Deutsche  cbemiacbe  Gcsellscbaftf  t.  viii,  p.  ISOG. 


CHIMIE    ORGANIQUE.  201 

Chauffé,  le  lélracblorure  de  phosphényle  so  dissocie  en  dichlo- 
rure  et  chlore  libre;  mais  si  on  le  chauffe  en  tubes  scellés,  il  se 
décompose  à  140*  en  tricblorure  de  phosphore  et  chlorure  de  phé- 

nyle  : 

P(C«H5)Cl*=PC134-G6H»Cl. 

Le  chlorobromure  de  phosphényle  P(G^H*)Cl*Br'  se  décom- 
pose à  150^9  en  tubes  scellés,  d'après  Téquation 

2(PC6H5Gl2Br2) = PC6HK:;P+PBr2Gl+C<JH*Br»+H  Br 

Phosphénylate  DiPHéNYLiQUE  C«H»P0(0C6H»)«.  —  Cet  éther  se 
produit  par  l'action  du  tétrachlorure  de  phosphényle  sur  le  phé- 
nol : 

8C«H5.0H+P(C6H5)C1*  =  P(C6H5)03(G6H5)2-f  HGl. 

La  réaction  s*étabHt  immédiatemenl,  et  lorsqu'on  distille,  il 
passe  d'abord  du  chlorure  de  phényle,  puis,  au  delà  de  360o, 
un  liqmde  oléagineux  qui,  par  Tagitation  et  uo  fort  refroidisse- 
ment, se  prend  en  une  masse  cristalline  incolore. 

Ce  produit,  qui  constitue  l'éther  cherché,  cristallise  dans  Tal- 
cool  aqueux  bouillant  en  longues  aiguilles  blanches  fusibles  à 
63%5.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  la  benzine, 
l'éther.  La  soude  aqueuse  est  à  peu  près  sans  action  sur  lui  ;  la 
soude  alcoolique  le  saponifie  en  produisant,  le  phosphénylate  di- 
sodique. 

Pbosphénylale  monopbénylique  G^K^PO  |  OG^H"*  (ou  acide  phé- 

nylphosphénylique). —  Lorsqu'on  chauffe  molécules  égales  d'oxy- 

cblorure  de  phosphényle  et  de  phénol,  jusqu'à  cessation  de  déga- 

(Gl 
gement  de  HGl,  on  obtient  le  chlorure  G®H''»PO|  QQ6p|5en  même 

temps  qu'un  peu  de  phosphénylate  diphénylique.  La  séparation 
de  ces  produits  par  distillation  n'est  pas  possible.  En  traitant  le 
produit  de  la  réaction  par  l'eau,  on  transforme  le  chlorure  formé 
en  acide  phénylphosphénylique,  qu'on  convertit  en  sel  d'ammo- 
nium. La  solution  de  ce  sel,  sursaturée  par  l'acide  chlorhydrique, 
laisse  déposer  l'acide  libre,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool. 

Le  phosphénylate  monopbénylique  cristallise  en  longues  ai- 
guilles très-fines,  fusibles  à  57<>,  sans  odeur.  Il  est  très-peu  solu- 
ble dans  l'eau,  fort  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Son 

;  OAzH* 
sel  (T ammonium  G"M*^PO  |  (jQGjjr,  cristallise  en  aiguilles  incolores 
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anhydres.  Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  gélatineux  blanCf 
qui  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguiUea  soyeuses  anhy« 
dres. 


Dériva  de  l'uclde  pliaspliéiijllqae;   par  l|H.   A*  WCBASILIS  et 

E.  pEivmve^Eii  (1). 

Les  phospbénylates  (Tétb^le  et  de  méthyle^  préparés  par  l'ac- 
tion des  iodures  alcooliques  sur  le  phosphénylat^  d'argent,  sont 
des  liquides  épais,  incolores,  distillables  sans  décomposition. 

Le  premier,  P(G®H*)  0  (QC*H*)^  possède  une  odeur  d'essence 
de  moutarde,  il  est  un  peu  plus  dense  que  l'eau  ;  celle-ci  ne  le 
décompose  pas.  Il  bout  à  267«. 

Le  second,  P(C«H»)0(OGH»)«,  d'une  odeur  désagréable,  toute 
différente,  bout  à  247*  (non  corrigé). 

Le  phosphénylate  acide  d'éthyle,  ou  acide  éthylphosphénylique, 
a  déjà  été  décrit  (t.  XXIII,  p.  317). 

Acide  nitropbospbénylique  C«H*(AzO«).PO(OH)«.  —  Cet  acide 
déjà  signalé  (t.  XXIV,  p.  407)  se  prépare  facilement  en  chauffant 
en  tubes  scellés  à  iOO-105^  de  l'acide  phospbénylique  avec  7  fois 
son  poids  d'acide  azotique  fumant  et  évaporant  ensuite  la  solution 
à  sec,  au  bain-marie.  On  purifie  l'acide  brut,  en  le  transformant 
en  sel  de  baryum  qui  est  trèi^-peu  soluble,  et  non  insoluble 
comme  cela  avait  été  indiqué.  Pour  cela,  on  dissout  l'acide 
dans  beaucoup  d'eau  et  on  l'agite  à  ft'oid  avec  du  carbonate  de 
baryum  pur,  on  laisse  déposer  et  on  épuise  le  dépôt  par  de  Teau 
froide.  Il  ne  faut  pas  employer  d'eau  chaude,  le  nitrophosphény- 
late  de  baryum  étant  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  Le  phos- 
phénylate de  baryum  reste  insoluble  ;  le  nitrophosphénylate  rQSle 
par  l'évaporation  de  la  solution  aqueuse  en  lamelles  brillantes 
jaunes  C«H*(AzO«)P().0«Ba  +  2H*0. 

L'acide  nitrophosphénylique  pur,  mis  en  liberté  de  son  sel  de 
baryum,  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  concentriques  et  dans 
l'eau  en  agrégations  mamelonnées  incolores  ;  sa  solution  est 
jaune.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éthQr,  insoluble 
dans  la  benzine,  Il  fond  à  132**  en  commençant  par  devenir  pâteux; 
il  se  concrète  de  nouveau  à  i05*».  Il  détone  faiblement  au-dessîja 
de  200^. 

(i)  Deutsche  cbemische  Gesejlsehufl,  l.  viii,  p.  iSlO. 
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Ses  sels  alcalins  sont  trôs-solubles,  jaunes  et  incristalliBables. 
Le  sel  de  baryum  est  comme  on  Ta  vu,  très^peu  soluble  dans  Teau. 
400  p.  d'eanen  dissolvent  0,844  à  SS""  et  seulement  0,464  à  lOO». 
n  ne  perd  toute  son  eau  qu*à  une  température  à  laquelle  le  sôI  ne 
décompose. 

Le  sel  de  baryum  acide  cristallise  plus  diflicilement,  aussi  avec 
2HH)«  et  est  beaucoup  plus  soluble. 

Le  ael  de  ôaloium  C«H*(AzO«)P0.08Ca  +  Vi  H«0  est  une  pou- 
dre anorphe  d*un  blanc  jaunfitre. 

La  sel  f  argent  est  un  précipité  blanc  jaunâtre  oristallisable 
dans  Teau  bouillante  en  paillettes  blanches  anhydres.  Le  sel  de 
plomb  est  un  précipité  blanc. 


4n  trichlonure  de  phosphore  sur  le  tolnèiie  i  aelde  trl- 
eUoroerésylphosphljilqae I    par     MM.    A.     HICHAELIS    et    H. 

ijyK»(i). 

Les  auteurs  ont  répété  les  expériences  relatives  a  Tao- 
tion  de  PCI»  sur  'le  toluène  (voir  t.  XXIV,  p.  407)  dans 
rinttffitioii  d'étudier  les  produits  qui  accompagnent  le  stil- 
bène  formé  dans  cette  réaction.  Le  produit  obtenu  par 
uns  AbuUitîon  de  10  à  12  jours  fut  soumis  à  la  distillation 
fraclioanée.  Une  petite  quantité  passe  de  170  à  185'',  et  renferme 
du  iddorure  de  benzyle  (174  a  176^)  ;  le  thermomètre  s'élève  alors 
rapidement  a  260°  et  de  260  à  275%  il  passe  une  huile  épaisse, 
jaune  et  limpide,  qui  laisse  séparer  à  la  longue  un  corps  solide; 
celuiwn,  privé  de  phosphore  libre  par  l'oxydation  sous  Tinfluence 
de  Vair  et  de  Toxygène,  puis  cristallisé  dans  Talcool  représente  un 
mélange  de  dibenzyle  C**H<*  fusible  à  52*»  et  de  stilbène  C**H*« 
fusible  à  184'',  Pour  séparer  c^es  deux  carbures,  leur  solution 
éthérée  fut  traitée  par  le  brome  ;  il  se  précipite  du  dibromure  de 
stîlbàqe  et  le  dibenzyle  inaltéré  reste  seul  après  l'élimination  de 
Texeàs  de  brome  par  la  potasse  et  distillation  de  Téther. 

La  partie  liquide  distillée  de  260  à  375"  fume  faiblement  à  Tair 
et  est  partiellement  décomposée  par  Teau.  Après  une  nouvelle  dis- 
tillation, qui  a  pour  effet  de  séparer  encore  du  stilbène  et  du 
dibenzyle,  son  point  d'ébullition  s'abaisse  à  250^.  Cette  huile  fut 
traitée  par  Teau  bouillante  et  la  solution  fut  Sr'iturée  de  chlore.  Il 
se  sépara  ainsi  des  lamelles  blanches  H  brillantes  qui,  apn**s 

it)  Deatftcbe  chemische  G^sellsehaft,  t.  viii,  p.  1813. 
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cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  présentèrent  la  composition 
répondant  à  la  formule  CH^CiaPOlOH)». 

Ce  corps  résulte  évidemment  de  l'action  oxydante  et  chloru- 
rante  du  chlore  sur  l'acide  C"'H''P(OH)*  existant  primitivement 
en  dissolution  et  provenant  lui-môme  de  l'action  de  l'eau  sur  le 
chlorure  de  phosphocrésyle  C^H^.PCl*. 

Vacide  Irichlorocrésylphospbinique  est  en  lamelles  grisâtres, 
occupant  un  grand  volume  ;  il  fond  à  190°  et  ne  distille  pas  sans 
altération  ;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble 
dans  l'eau  froide.  Son  sel  d'argent  forme  une  poudre  blanche 
inaltérable  à  la  lumière. 


Sur  les  eombliialsoiis  arséniées  aromatlqaesf 
par  H.  IL.  MICHAELIS  (1). 

Le  mercure-phényle  donnant  du  chlorure  de  phosphényle  par 
l'action  du  trichlorure  de  phosphore,  ilétait  à  présumer  qu'il  don- 
nerait un  dérivé  analogue  par  Taclion  du  chlorure  d'arsenic. 

20  grammes  de  mercure-diphényle  furent  chauffés  à  170»,  eu 
tubes  scellés,  avec  un  excès  de  trichlorure  d'arsenic  pur.  Il  se 
sépara  un  corps  cristallin  au  sein  du  liquide  devenu  noir.  Soumis 
à  la  distillation,  ce  liquide  fournit,  outre  l'excès  de  AsGl^,  pas- 
sant à  ISâ*»,  deux  produits  :  l'un  bouillant  d'une  mauière  constante 
a  249<>;  Tautre  solide  et  insoluble  dans  l'eau.  Le  premier  est  le 
chlorure  d'arséphényle  AsC^H^Cl*,  ainsi  que  le  montre  le  dosage 
du  chlore;  le  second,  très-peu  abondant,  représente  sans  doute 
le  chlorure  d'arsédiphényle,  correspondant  au  chlorure  de  caco- 
dyle. 

Le  chlorure  d'arséphényle  est  un  liquide  dense,  incolore  et  très- 
réfringent,  d'une  odeur  faible  et  désagréable.  L'eau  ne  le  décom- 
pose que  difficilement  ;  les  alcalis  et  l'acide  azotique  l'attaquent. 
Le  chlore  donne  un  produit  d'addition  liquide  que  l'eau  décom- 
pose énergiquement  en  donnant  un  produit  cristallin  qui  consti- 
tue évidemment  l'acide  C6H»AsO(OH)«. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gosellschaft,  l.  viii,  p.  131G. 
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S«r  «Ae  hmam  dérivée  de  l'aelde  phénylaeétiiiae  et  eorreepoodant 
à  r«eédtoil«e 9  par  H.  ILiig.  BEJRTVTHSEN  (1). 

L'action  de  H*S  sur  le  cyanure  de  benzyle  en  présence  de  Tain- 
moniaque  a  fourni  à  l'auteur  deux  produits  (t.  XXV,  p.  88),  l*un  fu- 
sibleà97«etrepré8entanl  la  ùbiopbénylaeétamideC^H^GH^CSAzH^ 
Tautre  fusible  à  197-198®  que  l'auteur  pensait  être  un  isomère  de 
cette  tliiamide.  De  nombreuses  analyses  montrent  qu'il  n'en  est 
pas  ainsi  et  que  ce  corps  a  pour  composition  C*^H**Az*S*03.  Sa 
formation  a  lieu  par  l'action  simultanée  de  l'air  et  de  l'ammonia- 
que sur  la  thiophénylacélamidc  : 

2C6H5.CH2.CS\zH2-f-2AzH3+202=Cï«H22Az^S203+H20 

Ce  corps  chstailise  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  blanches 

et  fragiles;  dans  Teau  en  prismes  épais,  souvent  creux.  Il  est  à 

peine  soluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'eau 

froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante. Le  précipité  qu'il  donne 

avec  l'acétate  de  plomb  s'est  trouvé  être  de  Vbyposulfflc  de 

plomb. 

Les  acides  décomposent  celte  substance,  en  mettant  du  soufre 
en  liberté  et  en  produisant  les  sels  d'une  nouvelle  base,  la  phé- 
nylacédiamine  C^H^^Az^.  Son  chloroplatinate  renferme 

(C8HiOAz2.HCl)2PtCl* 

dont  la  constitution  se  représente  par  C**Hî*-CH*-C^y^pja    Le 

composé  C*®H**Az*S*0*,  n'est  autre  que  Vhyposiilfîte  de  cette 
base. 

Uacélate  de  phényîacédiamine  C^H*oO*.C*H*0*  obtenu  par 
double  décomposition  entre  Thyposulflte  de  la  base  et  l'acétate  de 
pIoDib,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  étoilées  brillantes, 
fusibles  à  192-193°,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  peu  so- 
lubles  dans  l'éther. 

Le  cblorbydra-e  est  un  sel  sirupeux,  qui  parait  cristalliser  à  la 
longue  dans  le  vide. 

he  sulfate  s'obtient  sous  la  forme  d'une  masse  radiée,  déliques- 
cente par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  concentrée  et 
chaude. 

La  base  libre  se  sépare  à  c'.iaud  de  ses  seh,  par  l'addition  d'un 

Il  Deutsche  chemise hc  Gcsclhchaft,  l.  viii,  \t.  1.SK». 
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alcali,  en  gouttes  huileuses  qui  se  concrètent  par  le  refroidisse- 
ment ;  oUe  esl  soluble  dans  raleooli  dans  Teau  bouillante  et  dans 
la  potasse  étebdaé,  6t  efifltalliaè  efl  lam^lea  blatioheai  Elle  se  dé- 
compose facilement  en  mettant  de  Tammoniaque  en  liberté. 


Aetlon  du  shlàie  dé  ilotaaalIttiÉ  Mlif  IM  déHTék  hal«iidiq«aa  4a 
j^EéUtfl  ;  t>àr  hh.  tt.^lS.  AimiltttÔNC^  «I  P*  HAMROW  (l)< 

Lorsqu'on  chauffe  le  trichlorophénol  avec  une  solution  concéfi- 
trée  de  sulfite  de  potassium^  on  obtient  un  mélange  de  dichlofô-' 
xyphénylsulfite  et  de  chloroxyphényldisulfite  dé  potassium; 
Tacide  nitrique  agit  sur  ce  mélange  en  donnant  du  dichloi*orthô* 
nitrophénol  et  du  parachlorodiorthoiiitrophénol.  Cette  réaction 
fait  voit*  que  dans  le  trichlorophénol  1,  4,  6,  ce  sont  les  â  atomes 
de  chlore  dans  la  position  otlho  qui  sont  déplacés. 

Inversemeht,  Tacide  orthochlofoxyphényldisulfureux  orUio-pëtê 
donne,  par  l'action  du  chlore,  les  deux  aoîdes  dichloroxyphèoyl- 
sulfureux  t)Hbo  et  para. 

Le  sulflte  de  potassium  transforme  de  même  le  chloro}>htool 
et  le  dichlorophénol  en  acides  sulfoconjuguési 

Le  iribfômophénol,  par  contre,  se  comporte  différemment;  il 
ne  se  forme  que  peu  de  sulfodérivé  et  le  produit  principal  eal  un 
corps  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  les  alcalis,  qui  n'a 
encore  pil  être  suffisamment purilîé  pour  l'analyse.  Ce  qui  montre 
que  le  iribromophénol  est  réduit,  c'est  qu'il  se  forme  du  sulfate 
de  potassium  ;  il  est  peut-être  converti  en  Un  dérivé  brome  de 
Toxyde  de  phénylène. 

AcIioB  de  Taetde  axoitqoe  ënr  ie  trlbromoplléiiot  t 
parHH.  H.-E.  ARltSTROIW^Ï  et  fr.ttAllllOW(2). 

On  sait  que  Tacide  azotique  convertit  le  trichlorophénol  en 
dichloroquinone,  le  tribromophénol  fournit  dans  les  mêmes  cir- 
constances le  paranitrodibromophénol  qui,  sous  rinfluence  d*un 
excès  d'acide  azotique,  est  converti  en  dinitrobromophénol. 

(1)  Chemical  Sews^  t.  xxxii,  p.  298. 

(2)  Chemical  Ntws.  t.  xxxii,  p.  298. 
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AtU&A  du  «Iduve  iiiir  te  |i3rMSfAllol|  par  Mrt.  JT.   BtMTttOtl^ie  et 

Ch.  C.  ettOVBft  (i). 

L'action  du  chlore  sur  une  solution  aqueuse  ou  chlorhydriquu 

de  pyrogallol  est  peu  nette  et  ne  foUi*nîl  pas  dô  corps  cristallisés. 
81  l'on  Ifaitô  le  pyrogôllol  par  unô  solution  de  chlore  datis  le  té- 
trachlorure de  carbone,  on  obtient  un  composé  cristallisé  que  les 
auteurs  n'ont  pas  encore  obtenu  dans  un  état  de  pureté  suffisant 
pour  Cire  à  même  d'établir  sa  nature.  Les  résultats  sont  plus 
favorables  si  l'ou  opère  en  solution  acétique  ;  il  se  forme  dans 
ce  cas,  suivant  les  circonstances,  deux  composés  auxquels  les 
auteurs  ont  donné  les  noms  de  mairogallol  (de  (Aaipco^  vieille  forme 
de  |UB^|MUp(u^  briller,  étinceler,  à  cause  du  grand  éclat  de  ces  cris- 
taux) et  de  leucogaUol  (de  As^xoç,  blanc). 

Maihogallol.  —  Pour  le  préparer,  on  délaye  5  grammes  de 
p/rogallol  dans  10^  d'acide  acétique  oristallisable,  et  on  fait 
passer  un  courant  rapide  de  chlore  dans  la  bouillie  refroidie  au 
moyen  de  l'eau;  le  pyrogallol  ne  tarde  pas  à  se  dissoudre  et  le 
liquide  prend  une  teinte  foncée;  mais  après  quelque  temps  le 
pyrogallol  se  sépare  de  nouveau  (il  est  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'acide  acétique  chargé  d'acide  •chlorhydrique  que  dans 
l'acide  acétique  pur)  et  pour  disparaître  de  nouveau  plus  tard. 
Quand  le  liquide  a  pris  une  teinte  orangé  clair  et  est  saturé  de 
chlore,  on  le  place  dans  de  Teau  chauffée  à  70**  ;  il  se  dégage 
alors  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  gaz  carbonique.  Au  bout  de 
20  minutes,  lé  produit  est  refroidi  rapidement,  additionné  de 
8*  d'acide  chlorhydrique  et  traité  de  nouveau  par  un  lent  cou- 
rant de  ciilore,  qu'on  fait  durer  pendant  une  demi-heure.  Du  jour 
au  lendemain  le  hquide  laisse  alors  déposer  des  cristaux  de  mai- 
rogallol impur,  qu'on  sépare  de  l'eau -mère  par  flltration  à  la 
trompe,  qu'on  lave  d'abord  à  lacide  acétique  cristallisable  et  puis 
àl'aeide  acétique  d'une  densité  de  1,045.  81  l'opération  a  bien 
réussi,  on  obtient  en  mairogallol  brut  25  à  80  Vo  du  poids  du  py- 
rogallol employé. 

On  achève  la  purification  du  produit  par  une  ou  deux  cristal- 
Hsations  dans  l'acide  acétique  bouillant  ;  une  ébullition  prolongée 
avec  cet  acide  décompose  le  mairogallol  et  il  est  préféi*able  de 

(1)  AnnaJen  dcr  Chemie,  t.  clxxix,  p.  2t)5. 
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dissoudre  la  substance  dans  son  poids  d*élher  absolu,  d^ajouter 
le  même  poids  d'acide  acétique  cristallisable,  de  filtrer  et  d'aban- 
donner la  solution  à  l'iévaporation  lente  ;  au  fur  et  à  mesure  que 
réther  s'évapore,  le  mairogallol  se  dépose  en  cristaux  incolores, 
brillants  et  bien  formés. 

Le  mairogallol  C*»H''Cl**0«o  est  insoluble  dans  l'eau;  l'eau 

bouillante  finit  par  le  dissoudre  à  la  longue  en  le  décomposant; 

l'alcool  chaud  le  dissout  aussi  en  l'altérant.  Il  est  entièrement 

soluble  dans  l'éther,  se  dissout  un  peu  dans  la  benzine  bouillante, 

mais  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  les  pétroles 

légers.  Les  cristaux  du  mairogallol  dérivent  du  type  clinorhom- 

bique,    d'après  les  mesures   de   M.   J.   Lewis.    Formes   :  m, 

t  t  1 

p,  di,a*, oSoi,  AS  A5,  etc.    Angles  :  fl*A*  =.  47'»25';   pa^  =: 

37»25';  rapport  des  axes  :  a  :  b:  c  =  1  :  0,6156  :  0,8252.  Les 

cristaux  qui  se  déposent  dans  la  solution  éthéro-acétique  sont  les 

plus  simples,  ils  ne  présentent  que  les  combinaisons  pm  ;  les 

cristaux  obtenus  dans  la  benzine  montrent  en  plus  les  formes 

A^,  a*,  0*  ;  enfin,  les  cristaux  qui  se  déposent  dans  des  solutions 

éthérées  additionnées  de  pétrole  léger  ou  de  benzine  se  présen* 

tent  sous  la  forme  d'aiguilles  réunies  en  faisceaux.  Il  fond  vers 

190®  e'i  brunissant. 

L'aci'le  iodhydrique  n'attaque  le  mairogallol  que  difTicilement  ; 
l'acide  azotique  d'une  densité  de  1^45  le  dissout  à  chaud,  sans 
l'altérer  ;  l'acide  sulfurique  le  décompose  seulement  à  une  haute 
température.  Les  alcalis  étendus  ainsi  que  Tammoniaque  le  dis- 
solvent et  donnent  des  solutions  d'un  brun  jaune,  qui  ne  sont 
pas  précipitées  par  les  acides.  Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir 
des  dérivés  ou  des  produits  de  décomposition  nets  du  mairo- 
gallol. 

Leucogallol.  —  On  sature  de  chlore  à  froid  un  mélange  de 
10  grammes  de  pyrogallol  et  de  20  grammes  d'acide  acétique 
cristallisable  ;  on  ajoute  5**  d'acide  chlorhydrique  concentrée  et 
l'on  continue  à  faire  passer  dans  le  liquide  un  courant  rapide  de 
chlore.  i\  se  dégage  abondamment  de  l'acide  chlorhydrique  et 
du  gaz  carbonique  et  le  mélange  se  prend  au  bout  de  quelque 
temps  en  une  masse  de  couleur  orangé,  composée  de  petits 
cristaux.  Cette  masse,  abandonnée  à  elle-même  pendant  quel- 
ques heures  prend  alors  une  teinte  brun  foncé;  est  exprimée 
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dans  un  linge,  broyée  et  lavée  à  la  benzine  (1).  On  obtient  ainsi, 
suivant  les  circonstances,  70  à  150  y»  du  poids  du  pyrogallol 
employé.  Le  leucogallol  brut  est  dissous  à  froid  dans  Téther 
absolu,  la  solution  est  filtrée  à  l'abri  de  rhumidité,  additionnée 
du  tiers  de  son  volume  de  benzine  et  évaporée  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  dans  un  courant  d'air  sec.  A  mesure  que  Téther 
8*évapore,  le  leupogallol  se  dépose  sous  la  forme  de  croûtes  cris- 
tallines dont  on  achève  la  purification  en  leur  faisant  subir  encore 
deux  fois  la  même  opération.  Les  eaux-mères  du  leucogallol 
laissent,  après  l'évaporation,  n  résidu  brun  qui  peut  servir  à  la 
préparation  du  mairogallol. 

Ce  leucogallol  est  en  croûtes  blanches,  composées  de  petites 
aiguilles  incolores,  groupées  en  faisceaux  ;  il  se  dissout  aisément 
dans  Teau  et  dans  l'alcool,  moins  bien  dans  Téther  ;  la  benzine 
bouillante  le  dissout  en  petite  quantité  ei  le  laisse  déposer  en 
petites  tables  hexagonales  :  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de 
cariione  et  les  pétroles  légers. 

Sa  composition  peut  être  représentée  par  une  des  deux  for- 
mules suivantes  : 

Gi5HiOGlioO»2    ou    Gï8H*0Gli2O»* 

dont  la  seconde  parait  être  la  plus  probable. 

Le  leucogallol  se  décompose  vers  lOi'»,  en  fondant  en  un  li- 
qijûde  jaune  et  émet  en  même  temps  du  gaz  chiorhydrique  et  de 
Veau.  Il  est  peu  stable  et  se  décompose  déjà  lorsqu'on  abandonne 
à  elle-mâme  sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique.  L'acide  azotique 
d*uoe  densité  de  1,45  ne  l'attaque  qu'à  chaud  et  donne  de  la 
chloropicrine,  mais  pas  d'acide  oxalique  ;  Tacide  sulfurique  froid 
n'agit  pas  sur  le  leucogallol  ;  mais  si  l'on  chauffe,  ce  dernier  se 
dissout  et  la  solution  noircit  et  dégage  de  l'acide  chiorhydrique  ; 
l'eau  ne  précipite  rien  de  cette  solution.;  Les  alcalis  communi- 
quent à  la  solution  du  leucogallol  une  coloration  jaune  que  les 
acides  font  disparaître  de  nouveau  ;  l'ammoniaque  donne  une  so- 
lution jaune  brun  d'où  les  acides  précipitent  des  llocons  bruns. 


(f  )  La  benzine  employée  pour  cette  opération  doit  être  assez  pure  pour  ne 
pa«  nofrcir  facid*»  sulHirique,  m»*ine  si  Ton  ohauffo  mod''Pemmeiit. 


iiouv.  sArm  f*  xxivf,  1876.  —soc.  ghim.  14 
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S«r  la  natare  ehlmiqne  de  i'aelde  salyltqne;  par  M.  H.  KOLBB  (i). 

L'auteur  revient  sur  l'acide  salylique  qu'il  a  préparé  en  gi*ande 
quantité  par  Taction  de  Famalgame  de  sodium  sur  Facide  chloro- 
salylique  (orthochlorobenzoïque)  parfaitement  pur.  L'acide  saly- 
lique puriflé  par  cristallisation  constitue  une  poudre  sablonneuse 
blanche,  complètement  inodore  ;  on  le  voit,  ses  propriétés  exté- 
rieures semblent  le  différencier  de  l'acide  benzoïque,  mais  Tau- 
leur  confirme  Tobservation  de  Reichenbach  et  Beilstein,  d'après 
laquelle  l'acide  salylique,  distillé  avec  les  vapeurs  aqueuses,  four- 
nit de  l'acide  benzoïque  pur.  Il  ajoute  de  plus  que  le  résidu  de  la 
distillation  laisse  déposer  par  le  refroidissement  une  très-faible 
quantité  d'une  substance  jaunâtre  visqueuse,  qui  possède  la 
singulière  propriété  de  Changer  complètement  l'aspect  extérieur 
de  l'acide  benzoïque  ;  car  vient-on  à  dissoudre  dans  le  résidu  du 
vase  distillatoire  Tacide  benzoïque  pur  qu'on  a  distillé  avec  les 
vapeurs  aqueuses,  on  obtient  par  le  refroidissement  l'acide  saly- 
lique avec  toutes  ses  propriétés  primitives.  Cette  impureté,  dont 
la  nature  n'est  pas  connue,  est  détruite  rapidement  à  chaud  par 
le  permanganate  de  potassium. 

AetloD  de  ramalgame  de  sodium  sur  Taclde   ehlorodracyliqne  ; 

par  H.  O.  HARTHAIVnî  (2). 

Il  résulte  des  expériences  de  l'auteur  que  l'acide  chlorodracy- 
lique  (parachlorobenzoïque),  traité  à  chaud  par  l'amalgame  de 
sodium  en  présence  de  l'eau,  fournit  un  acide  cristallisant  en 
formes  indistinctes,  fusible  à  li5-116«,  qui  n'est  autre  que  de 
l'acide  benzoïque  impur.  Lorsqu'on  le  distille  avec  la  vapeur 
d'eau,  il  passe  de  l'acide  benzoïque  pur  qui,  mélangé  avec  le 
résidu  delà  distillation,  donne  de  nouveau  les  cristaux  indistincts. 

AettoB  de  rkydrate  sodique  sur  la  tyroslae;  par  ■•  H.  OST  (3). 

Barth,  en  fondant  la  tyrosineavec  de  l'hydrate  potassique  avait 
obtenu  de  l'acide  paroxybenzoïque,  et  on  a  considéré  depuis  la 

(1)  Journal  fur  prakiisehe  Chemie  (2),  t.  xii,  p.  151. 

(2)  Journal  fur  praktiscbe  Chemie  (2),  l.  xii,  p.  204. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie  (2),  l.  xii,  p.  459. 
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lyrosine  comme  un  dérivé  paroxybenzoïque.  Ce  résullat  deman- 
dait à  être  vériAé,  car  l'auteur  a  montré  que  Tacide  salicylique, 
chaufTé  à  Pétat  de  sel  de  potassium  se  transforme  en  acide  par- 
oxybenzoïque. Le  sel  sodique  de  Tacide  salicylique  au  contraire  ne 
donne  pas  d*acide  paroxybenzoïque,  et  inversement  l'acide  par- 
oxybenzoïque ne  fournit  pas  trace  d'acide  salicylique  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  la  soude. 

Il  était  donc  intéressant  d'étudier  l'action  de  la  soude  fondante 
sur  la  tyrosine  ;  Fauteur  a  fait  Texpérience,  et,  comme  dans  les 
expériences  de  Barth,  l'acide  obtenu  était  de  Tacide  paroxyben- 
zoïque exempt  d'acide  salicylique. 


Snr  rorlhamldophénélol;  par  M.  A.  GROLL  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  en  vase  clos,  à  140-160^,  le  sel  de  potas- 
sium du  nitrophénol  volatil  (orthonitrophénoi)  avec  du  bromure 
d'éthyle  et  de  l'alcool,  la  réaction  est  achevée  au  bout  de  quel- 
ques heures,  et  il  suffît  de  soumettre  le  produit  à  la  rectification 
pour  recueillir  vers  258®  de  i'orlhonitrophénate  d'éthyle  ou  ortho- 
nitrophénétol,  que  Fritzsche  avait  déjà  préparé  par  Taction  do 
riodure  d'éthyle  sur  l'orthonitrophénate  d'argent.  L'étain  et 
l'acide  chlorhydrique  réduisent  cet  éther  ;  le  liquide,  débarrassé 
d'élain  par  l'hydrogène  sulfuré,  est  sursaturé  de  soude  et  soumis 
à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  obtient  ainsi 
rorthamidophénétol  sous  la  forme  d'une  huile  incolore,  lourde, 
bouillant  à  828®,  il  possède  des  propriétés  basiques.  Il  s'unit  di- 
rectement au  bromure  d'éthyle  en  donnant  des  cristaux  magni- 
fiques de  bromhydrate  d'une  base  éthylée. 

L'orthamidophénétol  traité  par  l'acide  formique  fournit  le  for- 
mo-orthamidophénétol  en  cristaux  magnifiques,  fusibles  à  62^  et 
distillant  sans  décomposition  vers  292**  dans  un  courant  d'hy- 
drogène. L'auteur  a  cherché  à  transformer  ce  dérivé  formique  en 
nitrile  correspondant  d'après  la  méthode  de  Hofmann,  mais  il 
n'a  pas  obtenu  le  résultat  désiré,  ni  avec  l'acide  chlorhydricjue 
gazeux,  ni  avec  l'acide  liquide,  ni  avec  le  chlorure  de  zinc. 

(1)  Journal  Car  praktischc  Chcmic  (2),  t.  xii,  p.  207. 
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Sur  denx  acides  BltrosaUeyllqaes  ;  par  H.  H.  HUBBIliBR  (1). 

Hall  a  déjà  annoncé,  il  a  quelque  temps,  que  l'acide  nitrosa- 
licyiique  fusible  à  228''  n'est  pas  le  seul  produit  qui  se  forme 
dans  la  nitration  de  l'acide  salicylique  en  solution  acétique; 
mais  qu'il  se  forme  en  même  temps  un  acide  mononitrosalicy- 
lique  isomérique,  fusible  à  une  température  inférieure  (Voir 
t.  XXIII,  p.  561).  Pour  séparer  ces  deux  acides,  on  précipite  par 
l'eau  la  solution  acétique  dans  laquelle  on  a  eflectué  la  nitra 
tion,  et  on  fait  cristalliser  la  masse  précipitée  dans  l'eau. 
L'acide  fusible  à  228*»  étant  très-peu  soluble  se  sépare  d'abord, 
tandis  que  le  second  acide,  qui  possède  a  peu  près  la  solubilité 
de  l'acide  benzoïque,  se  concentre  dans  les  eaux-mères. 

Pour  purifier  complètement  le  premier  acide,  on  le  sature  à 
chaud  par  l'hydrate  de  baryum,  en  présence  de  beaucoup  d'eau; 
on  filtre  et  on  décompose  par  un  acide  le  sol  de  baryum  basique, 
très-peu  soluble,  qui  se  dépose  par  le  refroidissement. 

Les  eaux-mères  de  cet  acide  sont  saturées  à  l'ébullition  par  un 
léger  excès  de  carbonate  barytique  :  par  le  refroidissement,  il  se 
produit  un  précipité  formé  presque  exclusivement  du  sel  bary- 
tique du  second  acide  nitrosalicylique  ;  on  isole  l'acide  de  ce  sel 
et  on  répète  une  seconde  fois  la  neutralisation  par  le  carbonate 
de  baryum.  Nous  désignerons  ce  dernier  acide  par  la  lettre  a, 
et  l'acide  nitrosalicyque  fusible  à  228°  par  la  lettre  p. 

I.  AciDB  a-NrrROSALiGYLiQUB,  par  MM.  Huebnerei  L.-B.  Hall. — 
Cet  acide  est  en  longues  aiguilles  incolores,  possédant  envi- 
ron la  solubilité  de  l'acide  benzoïque  dans  l'eau;  les  cristaux  con- 
tiennent C6H3(AzO«)(OH)C02H+H20  et  fondent  à  125%  tandis 
que  l'acide  déshydraté  fond  à  144-145°.  Sa  solution  est  coloriée 
en  rouge  de  sang  par  les  sels  ferriques.  Son  sel  de  baryum  ba- 
sique est  en  aiguilles  d'un  beau  rouge. 

Elher  oL-nitrosalicylique  C6H5(Az02)(0H)C0«C8H».  —  Préparé 
par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  à  chaud  sur  le  sel  d'argent,  il  se 
dépose  de  sa  solution  alcoolique  chaude  sous  la  forme  d'une  hnilo 
qui  se  prend  après  quelque  temps  en  prismes  d'un  jaune  clair, 
fusibles  à  44**.   Cet  éther  donne  des  sels.  En  chauffant  son  sel 

(1)  Deutsche  ebemîscbe  Geaellscbaft^  t.  viii,  p.  1215. 
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d*argenl  avec  de  Tiodure  d'éthyle,  on  obtient  Téther  oL-nitroélbyl- 
salicylique  C«H»(AzO«)(OC«HS)(CO«C«H») ,  sous  la  forme  d'une 
tiuile  peu  soluble  dans  l'alcool,  et  possédant  une  odeur  agi*éable. 
L'ammoniaque  alcoolique  la  transforme  à  chaud  en  amide  oL-ni^ 
tramidobenzoîque  C®H^AzO*)(AzH*)COAzH*;  celle-ci  constitue 
des  lamelles  jaunes,  fusibles  à  109^,  très-solubles  dans  Talcool 
bouillant  ;  la  baryte  caustique  l'hydrate  et  donne  le  sel  de  baryum 
de  V acide  a-nilramidobenzoïque  C«H3(AzO*)(AzH«)CO*H;  l'acide 
libre  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  205"^  et  trôs-solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  sel  barytique 

[C«H3(Az02)(A2H2)C02]2Ba+2H20 

forme  des  aiguilles  pourpres,  peu  solubles  dans  l'eau. 
Acide  a-ami dosalicylique, — Le  chlorhydrate  de  cet  acide  amidé 

G6H3(OH;(C02n)2AzH2,HCH-H20 

pr^id  naissance  lorsqu'on  réduit  Tacide  nitrépar  Tétain  et  Tacide 
chJorbydrique  ;  il  est  en  aiguilles  solubles  dans  Teau  et  se  dé- 
composant facilement.  Le  chlorure  de  benzoyle,  chauffé  avec  ce 
chlorhydrate,  fournit  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  189*^,  qu'on 
n*a  pas  étudiées. 

II.  AciDB  ^NITROSAUCYUQUB,  pBTUM,.Huebner  etH.  Wattenberg. 
—  L'acide  ^niti*osaiicylique  cristallisé  dans  l'eau  forme  de  très- 
longues  aiguilles  incolores,  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide  ; 
ilfondà228^  Sa  solution  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une 
coloration  rouge  de  sang  intense. 

Se]  depotess/wm  C«H3(AzO«)(OH)CO«K  .—Croûtes  mamelonnées 
jaima  rougeâtre,  très-solubles  dans  l'eau.  Le  sel  à' ammonium  est 
en  fines  aiguilles  incolores,  anhydres,  très-solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  magnésie  basique  C«1 13(AzO<)(OCO«Mg)+4H«0.— Mame- 
lons d'un  jaune  citron,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sel  de  baryum  [C6H3(AzO«)(OH)CO«J«Ba-|-6H«0.— Petites  ai- 
guilles jaunes,  réunies  en  faisceaux,  très-solubles  dans  l'eau 
froide. 

Le  sel  de  strontium  est  en  aiguilles  satinées,  réunies  en  grouites, 
assez  solubles  dans  Teau  froide,  très-solubles  à  Tébullition  ;  il 
contient  5V2H'Oetfond  à  100-110^  dans  son  eau  de  cristallisation. 
Le  sel  de  calcium  ressemble  au  sel  strontique;  il  fond  à  98-100* 
dans  son  eau  de  cristallisation  dont  il  renferme  6  molécules.  Le 
sel  de  zinc  cristallise  avec  5H^J  en  aiguilles  larges  et  courtes, 
très-solubles  dans  Teanyroide.  Le  sel  A' argent  constitue  un  pré« 
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cipité  floconneux  blanCy  qui  se  dissout  facilement  dans  Teau  bouil- 
lante et  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement  sous  la 
forme  de  petites  aiguilles  ramiliées,  de  couleur  jaune  rougeâtre. 

Véther^ttiirosaUcylique  C«H3(AzO«){OH)CO«(?H»,  préparé  en 
chauffant  à  lOO»  le  sel  d'argent  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle, 
cristallise  en  longues  aiguilles,  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à 
92-93°,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.Le  sel  de  sodium 
de  cet  éther  C«H3(AzO«)(ONa)CO*C*H»,  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  veloutées,  groupées  en  sphères  ;  Teau  le  dissout  abon-^ 
damment,  Talcool  en  plus  faible  proportion.  Le  nitrate  d'argent 
donne  avec  le  sel  sodique  un  précipité  blanc  presque  insoluble; 
chauffé  à  125»  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle,  celui-ci  fournit  l'é- 
thor  p-nUrocibylsalicylique  C6H»( Az02)(OC8H»)CO«G*H»,  qui  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à  98-99*, 
très-solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Chauffé  à  160* 
pendant  8  heures  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  l'éther  se  trans- 
forme en  ainide  p-nitramidobenzolque  C6H3(A20*)(AzH*)COAzH*. 

Cette  amide  est  en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  140®,  ex- 
trêmement solubles  dansl'alcoolet  insolubles  dans  l'eau  bouillante; 
par  une  ébullition  avec  de  l'hydrate  de  baryum,  elle  s'hydrate  et 
donne  l'acide  ^-nilramidobenzoïque  C®H3(AzO*)  (AzH*)CO*H,  qui 
cristallise  en  petites  aiguilles,  très-minces,  réunies  en  faisceaux 
d'un  jaune  intense,  assez  solubles  dans  Teau  bouillante,  ainsi  que 
dans  l'alcool  et  l'éther  ;  cet  acide  fond  vers  270°  en  se  décompo- 
sant. Son  sel  barytique  [G6H3(AzO*)(AzH«)CO«]«Ba+4VtH»0 
forme  des  aiguilles  courtes,  assez  épaisses,  jaunes,  très-solubles 
dans  l'eau  bouillante,  beaucoup  moins  à  froid;  il  est  à  remarquer 
que  ce  sel  possède  une  q,o\x\q\xv  jaune ^  tandis  que  son  isomère  le 
sel  «  est  rouge. 

Acide  P' amidosaJicyJique,  —  L'acide  libre  est  peu  stable;  il  n'a 
pas  été  isolé.  Le  chlorhydrate  C«H3(0H)(C0«H)AzH«,HCl,  obtenu 
par  réduction  de  l'acide  p-nitrobenzoïque  au  moyen  de  l'étain  et 
de  l'acide  chlorhydrique,  cristallise  en  petites  aiguilles,  légère- 
ment brunâtres,  assez  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sulfate 

[C6H3(OH)(C02H)AzH2]2H2SO* 

est  en  prismes  brunâtres,  compactes,  qui  ne  se  dissolvent  pas 
très-facilement  dans  l'eau  froide. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  chlorhydrate  de  l'acide  p-amidosalicy- 
lique  avec  un  mélange  d*acide  chlorhydrique  et  d'acide  ^ptiiquid. 
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il  86  sépare  des  écailles  dorées,  qui  paraissent  être  formées  de 
cbloramle. 

Acide  AcéLylo^^'amidosaUcyîique 

C«H3(AEHCïH30)(OH)C02H-f.-j  H20. 

On  obtient  ce  composé,  en  même  temps  que  l'acide  p-amidosa- 
Ucylique,  lorsqu*on  réduit  l'acide  p-nitrosalicylique  par  Tacide 
acétique  cristallisable  et  Tétain  ;  la  solution,  débarrassée  d'étain 
parThydrogène  sulfuré,  a  laissé  déposer  par  les  froids  de  Thiver 
des  aiguilles  dures,  incolores,  formées  d'acide  acétylo-p-amido- 
salicylique.  Il  est  inaltérable  à  Tair  et  se  dissout  très-facilement 
dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  il  fond  à  218®. 

Le  sel  de  magnésium  [C«H3(AzHG«H30)(OH)CO«]2Mg+8H«0 
constitue  des  croûtes  cristallines,  ordinairement  un  peu  colorées 
en  violet,  très-solubles  dans  Teau  froide. 

Le  sel  de  baryum  est  en  petites  aiguilles  rougeâlres,  réunies 
en  rosaces,  très-solubles  dans  Teau  froide  ;  il  renferme  4H^0.  Le 
sel  de  calcium  cristallise  en  petites  aiguilles,  déliées,  incolores, 
pas  trés-solubles  dans  Teau  froide  ;  il  contient  ^^/JA^O.  Le 
sel  de  zinc  forme  des  aiguilles  incolores,  feutrées,  assez  solu* 
blés  dans  Teau  froide;  il  cristallise  avec  lOH^O. 

L'acide  «-nitrosalicylique,  distillé  avec  de  la  chaux,  fournit  le 
DÎtropbéûol  volatil,  fusible  à  45*',  qui  appartient  à  la  série  orlbo; 
l'acide  B-nitrosalicylique,  au  contraire;  donne  dans  les  mêmes 
cittM>nstances  le  paranitrophénol  fusible  à  114®  qui  appartient  à  la 
série  jNrra.  La  constitution  des  deux  acides  nitrosalicyliques  est 
donc  probablement  exprimée  par  les  symboles  (1). 

Acide  a  =  i.    2     3  (G02I1=1;  0H=2;  Az02=3j 

Acide  p=l.     2.     5  rC02H  =  l;  0H=:2;  Az02=5) 

(1)  Lfes  groupes  OH  et  \iO*  des  deux  acides  nitrosalicyliques  soui  donc 
dans  les  positions  2.3  et  2.5,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  dans  les  positions 
orlho  et  para ^  puisque  2.3  =  1.2  et  2.5=1.4.  Ceci  a  porté  l'auteur  à  nom- 
mer l*acide  a  acide  ortboniirosêlicyîique,  et  l'acide  p  acide  paranUrosali- 
eylique.  Nous  n'avons  pas  suivi  l'auteur  dans  cette  voie,  car  d'un  côté  la 
constitution  de  ces  acides  n'est  pas  encore  établie  avec  une  certitude  sufli- 
sante,  et  d'un  autre  côté  on  a  coutume  de  placer  le  groupe  CO*H  à  la  place 
1  et  non  le  groupe  OH,  de  sorte  que  ces  noms  donnent  lieu  à  des  confusions. 
L'acide  orthonitrosaiicylique,  par  exemple,  si  on  ne  spécifle  pas  davantage, 
se  dit  de  l'acide  1.2.6  et  non  1.2.3.  (Hédactio.s.) 
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Recherekes  sur  l'aelde  p-napktoiqBe  ;  par  H*  PMd  VUm  (1). 

Des  deux  acides  naphtoïques  ou  naphtaline-carboxylique,  Ta- 
cide  a  seul  a  été  étudié  dans  ses  dérivés  ;  quant  à  Tacide  p,  on  n*6o 
a  décrit  que  quelques  sels.  L'auteur  a  préparé  cet  acide  en  sui- 
vant la  marche  indiquée  par  MM.  Merz  et  Mûhlhaeuser  (t«  XIV, 
p.  431).  Il  confirme  les  données  de  ces  chimistes  à  Tégard  de  ses 
propriétés. 

Le  ^-naphioate  de  potassium  C*'H''0*K4-V«H*0  cristallise  en 
lamelles  hygroscopiques  jaunes,  très-solubles  dans  Teau  et  dans 
Talcool  ;  le  sel  de  sodium  renferme  également  VjH*0.  Le  sel 
d'argent  est  un  précipité  amorphe. 

Les  seh  de  magnésium  (C**H^0')*Mg-[-5H*0,  de  baryum  avec 
4H*0  et  de  calcium  avec  3H«0,  sont  efllorescentes  et  cristallisent  : 
le  premier  en  aiguilles  microscopiques;  le  second,  en  aiguilles  ou 
en  lamelles  blanches  ;  le  troisième,  en  cristaux  prismatiques  ma- 
melonnés ;  ils  sont  peu  solubles  dans  Teau. 

Le  chlorure  C*oH^GOCl  forme  un  liquide  peu  coloré,  se  pro* 
nant  par  le  froid  en  une  masse  cristalline  fusible  à  43*.  Il  distille 
sans  décomposition  à  304-306<>.  Les  combinaisons  suivantes  ont 
été  obtenues  à  l'aide  de  ce  chlorure  par  les  réactions  connues. 

Le  p-naphtoate  de  métbyleC^^W. COOGH^  cristallise  en  lamelles 
brillantes,  fusibles  à  77»  et  distillant  à  290®.  Son  odeur  rappelle 
celle  des  fraises.  Uéther  éthylique  p-C^oH^COOC^H»  est  un  liquide 
oléagineux  distillant  à  308-309<».  Ces  éthers  sont  solubles  dans 
l'alcool,  réther,  le  chloroforme  et  la  benzine. 

La  p-napbtamide  C^^H'.COAzH*,  obtenue  par  Faction  du  car- 
bonate ammonique  sur  le  chlorure;  à  100°,  cristallise  dans  l'al- 
cool en  petites  tables  incolores,  fusibles  à  192**  et  subHmables. 
Elle  est  soluble  dans  ralcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme. 

La  ^naphtoylurée  AzH*.CO.AzH.C»oH7GO,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  encore  moins  dans  les  autres  véhicules,  cristallise  en  ai- 
guilles microscopiques  qui  fondent  à  215**. 

p-naphtoylanilide  C^oH^.CO.AzHCeH».  —  Lamelles  brillantes, 
solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  Téther,  solubles  seulement 
à  chaud  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme.  Elle  fond  à  170». 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseUscbafi^  i.  viii,  p.  1278.—  Liebig's  Anaalen 
der  Cbemie,  t.  clzxz,  p.  S05. 
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« 

^Dêpbtojrh^ioluide. — Aiguilles  soyeuses  blanches,  fusibles  à 
i9i%  solubles  dans  Talcool  et  le  chloroforme^  moins  solubles  dans 
l'éther  et  la  boizine» 

p-napbtojrle^apUaUde  C«<»H7.GO.AzHG«oH7.^Petites  aiguiUes 
fusibles  a  157%  solubles  dans  Talcool,  le  chloroforme  et  la  ben- 
zine, peu  solubles  dans  l'éther. 


la  fwtl»»  de  la  eoaauirlae,  de  l'adde  einaaadqae  et  des 
aeMM  aaaloffaMi  par  ■•  W.  H.  PERKIN  (1). 

On  prépare  facilement  la  coumarine  par  l'ébullition  de  l'aldé- 
hyde saiicylique  avec  de  l*anhydride  acétique  et  de  l*acétate  de 
sodium.  En  traitant  de  même  l'aldéhyde  benzoïque  ou  d'autres 
aldéhydes,  et  en  variant  la  nature  de  Tanhydride  réagissant,  on 
peut  obtenir  une  série  nombreuse  d'acides.  Ainsi,  l'aldéhyde 
benzoîqoe,  traitée  par  Tanhydride  succinique  et  un  succinale, 
fournit  un  acide  se  présentant  en  beaux  cristaux. 

En  employant  cette  méthode,  Tauteur  a  préparé  V acide  cintm- 
mique^  les  acides  «  e/  p  méibyloxycinnamiques  C^H''(CH'0)0*  ; 
Y  acide  pténfiacrylique  C"H"0',  V  acide  cuménylacrylique 
C««H**0«,  et  Vacide  cinnamylacrylique  C"H«oO« . 

Sar  la  qaereitria  et  la  qaereétlaei  par  ■•  J.  LŒWE  (t). 

On  conudère  généralement  le  quercitrin  comme  un  glucoside 
se  dédoublant,  sous  Tinfluence  des  acides,  en  quercétine  et  en  sucre 
(isodulcite,  d'après  Hlasiwetz  et  Pfaundler).  L'auteur  combat  cette 
manière  de  voir  et  cherche  à  démontrer  que  la  quercétine  diffère 
du  quercitrin  simplement  par  2H'0  qu'elle  contient  en  moins.  Le 
quercitrin  pur  séché  dans  l'air  sec  a  donné  les  chiflres  C=52,723  ; 
H=4,608  (moyenne  de  4  analyses  concordantes),  qu'on  peut  tra- 
duire par  la  formule  C«H««09  (théorie  C=52,94;  H=4,71).  Lors- 
qu'on ajoute  un  faible  excès  de  potasse  alcoolique  à  la  solution 
alcooliqpie  du  quercitrin,  il  se  forme  un  abondant  précipité  que 
surnage  un  liquide  jaune  foncé;  ce  dernier  ne  contient  qu'une  pe- 
tite quantité  de  quercitrin.  Le  précipité  dissous  dans  l'eau  froide 
et  sursaturé  par  l'acide  sulfurique  étendu,  reste  limpi^le  et  ne 

(i)  Cbémicël  NewSf  t.  uxii,  p.  258. 

(2)  ZeiêachrUl  iir  Mnê^iiMcbe  Càêmie^  L  xiv,  p.  233. 
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laisse  déposer  qu*au  bout  de  plusieurs  jours  des  tables  rfaom- 
biques,  d*un  jaune  foncé;  les  cristaux  dissous  dans  Pemiboui- 
lante  ne  se  déposent  de  nouveau  qu*au  bout  de  plusieurs  jours  et 
alTectent  la  même  forme.  Quoique  la  forme  et  la  couleur  du  corps 
ainsi  traité  diflëi-ent  de  celles  du  quercitrin  primitif,  sa  oomposi» 
tion  n'a  pas  varié,  car  à  l'analyse  iia  donné  les  chiffres  0—52^81; 
H=4,67. 

Le  quercitrin,  sous  ces  deux  formes,  perd  vers  120^  5,47  <^/«, 
soit  H*0  ;  sa  formule  doit  donc  être  écrite  G«H*H)«+H*0. 
A  l'état  sec  il  fond  vers  130-133®  sans  subir  une  nouvelle  perte  de 
poids,  et  il  se  solidifie  par  le  refroidissement  en  une  masse 
amorphe. 

Si  Ton  ajoute  une  solution  alcoolique  de  quercitrin  à  une  solu- 
tion alcoolique  et  chaude  d*acétate  de  plomb  employé  en  excès, 
il  se  forme  un  précipité  orangé  qui,  séché  à  100^,  renferme 
C**H**O^.Pb^.  Si,  au  contraire,  on  verse  goutte  à  goutte  la  solu- 
tion plombique  dans  une  solution  alcoolique  de  quercitrin,  cm  ob- 
tient un  précipité  jaune  clair  qui  contient  C**H**0®.Pb. 

L'auteur  a  observé  que  pour  transformer  le  quercitrin  en  qlle^ 
cétine^  il  suffit  de  le  chauffer  avec  de  l'eau  à  110?*  pendant  une 
dizaine  de  jours;  dans  cette  réaction,  il  n'a  pas  pu  constater  la  for- 
mation d'un  sucre,  et  il  conclut,  par  conséquent,  que  le  quercitrin 
n'est  pas  un  glucoside.  La  quercétine  ainsi  préparée  renferme 
0=59,41  ;  H=3,84,  chiffres  conduisant  à  la  formule  C'^H^W, 
diflérant  par  2H^0  de  celle  du  quercitrin  cristallisé.  Les  chiffres 
trouvés  par  l'auteur  pour  la  composition  du  quercitrin  et  de  la 
quercétine  concordent  avec  les  résultat^  analytiques  existant 
dans  la  science.  En  terminant,  l'auteur  fait  remarquer  que  la  com- 
position do  la  rutioe,  qui  peut  fournir  aussi  de  la  quercétine,  se 
rapproche  de  celle  du  quercitrin  ;  les  analyses  de  Stein,  Borntrâ- 
ger  et  Hlasiwetz  conduisent,  en  effet,  à  la  formule  C**H*H)*^  qui 
diffère  de  celle  du  quercitrin  par  H*0  qu'elle  renferme  en  plus. 

Action  de  Thydrogèite  siilftiré  snr  les  alcaloïdes  | 
par  ■.  ErB.  SCHMIDT  (1). 

M.  Hofmann  a  décrit  en  1868  une  combinaison  de  persulfure 
d'hydrogène  (H^S^)  avec  la  strychnine,  obtenue  par  l'action  du 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschafl^  t.  viii,  p.  12G7.  —  Liebig*a  Aanêlen 
der  Chemie,  t.  clxxx«  p.  287. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  Sld 

immonique  sur  cette  base.  L*aiUeur  a  recherché  si  d*au- 
iloîdes  peuvent  donner  de  semblables  combinaisons,  et 
nnu  que  tous,  sauf  quelques  exceptions,  sont  dans  ce  cas, 
68  combinaisons  se  forment  par  Taction  directe  de  Thy- 
sulfuré  sur  la  base  libre.  Il  se  borne  dans  le  mémoire 
la  description  des  combinaisons  sulfurées  de  la  strychnine 
brucine. 

BNiRB.  <—  Lorsqu'on  sature  une  solution  alcoolique  de 
œ  par  Thydrogène  sulfuré,  on  obtient,  après  un  certain 
)  repos,  de  belles  aiguilles  rouge  orange,  dont  la  quantité 
.e  si  l'on  recommence  Taction  de  l'hydrogène  sulfuré. 
lilleSy  qu'il  suffit  de  laver  à  l'alcool,  ont  donné  à  Tanalyse 
SDres  conduisant  à  la  formule  du  produit  signalé  par 
lann,  0**H««Az«0*.H«S3.  Traitées  par  un  acide,  elles  se 
BDt  en  persulfure  d'hydrogène  liquide  et  strychnine.  Néan- 
ees  combinaisons  ne  sont  pas  identiques;  celle  de 
mm  est  d'un  rouge  foncé  et  cristallisée  en  prismes  com- 
ni  peuvent  se  conserver  plusieurs  mois  sans  altération, 
[ae  les  aguilles  fournies  par  l'action  de  H^S  s'altèrent 
oa  2  jours  en  perdant  H^S.  L'auteur  présume  que  ces 
ont  pour  composition  (C**H*^Az*0*)*3H«S*,  formule  qui 
e  de  la  précédente  que  de  0,3  %  d'hydrogène,  difficile  à 
nsée  par  l'analyse.  Le  persulfure  d'hydrogène  que  les 
éparent  de  cette  combinaison  serait  alors  H'S^  et  non 
6  mode  de  formation  de  ce  persulfure  d'hydrogène  ne 
ne  qu*en  admettant  que  l'oxygène  de  l'air  en  agissant  sur 
1PS  brûle  2  atomes  d'hydrogène.  Ce  qui  justifie  du  reste 
erprétation,  c'est  que  la  combinaison  sulfurée  de  strych- 
prend  pas  naissance  si  Ton  empêche  l'accès  de  l'air. 

OB.  —  Cet  alcaloïde  donne  deux  combinaisons  avec  le  bi- 
l'hydrogène.  Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  H^S  dans 
lion  alcoolique  de  brucine  au  dixième,  en  laissant  libre 
l'air,  la  solution  se  colore  presque  immédiatement  en 
t  il  se  dépose  de  petites  aiguilles  jaunes  qui,  par  un  long 
e  recouvrent  d'une  couche  orange.  Si  l'on  recueille  ra- 
t  les  aiguilles  avant  que  ce  dépôt  se  forme,  si  on  les 
ilcool  et  a  l'éther  et  qu'on  les  soumette  à  l'analyse,  on 
u'elles  ont  pour  composition  C«3H««Az«0*H«S«-f-2H«O. 
illes  fondent  vers  125®;  elles  se  décomposent  peu  à  peu 
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en  perdant  H^  et  en  laissant  de  la  brucine  et  du  soufre  libres; 
les  acides  les  dédoublent  en  H'S^  et  sel  de  brucine. 

Si  Ton  abandonne  pendant  24  heures  à  Tair  une  solution  alcoo- 
lique de  brucine,  au  centième,  saturée  de  H^,  il  se  dépose  des 
cristaux  bien  formés,  d'un  rouge  rubis,  qui  ont  pour  compoatîoa 
C«HWAz«0*.(H«9*)*;  leur  forme  est  anorthique;  ils  fondent 
vers  155®. 

Les  bases  des  quinquinas  et  de  Topium  ;  l'atropine,  la  véra- 
trine,  la  conicine  et  la  nicotine  donnent  facilement  des  combi- 
naisons analogues  ;  seules,  parmi  les  bases  expérimentées,  la  ca- 
féine et  la  théobromine  se  sont  montrées  indifférentes. 

Sar  l'aleine  de  l'aloès  des  Barbadesi  par  ■•  Era.  SCHMIDT  (1). 

L'alolne,  extraite  de  l'aloès  des  Barbades  par  un  traitement  à 
Tacide  sulfurique  très-dilué,  puis  cristallisée  dans  l'alcool,  se  pré- 
sente en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool, 
insolubles  dans  l'éther.  A  l'état  hydraté,  elle  fond  à  70^; 
anhydre,  elle  fond  à  146-148''  {lb(y  d'après  Stenhouse).  EUeooit- 
tient  7  à  14  o/o  d'eau  de  cristallisation.  Son  analyse  a  conduit  à 
la  formule  C^^H^^O'^  qui  est  celle  que  MM.  Sommaruga  et  Egger 
ont  trouvée  pour  l'aloïne  du  succotrin  ;  M.  Stenhouse  était  au  con- 
traire arrivé  pour  l'aloïne  des  Barbades  à  la  formule  G*''^H*K)^. 

Traitée  par  l'eau  bromée,  l'aloïne  donne  un  dérivé  tribromé 
C*^H*3Br30^;  le  chlore  n'a  pas  donné  de  produit  constant. 

MM.  Graebe  et  Liebermann,  en  chauffant  l'aloïne  avec  de  la 
poudre  de  zinc,  ont  obtenu  un  carbure  qu'ils  ont  envisagé 
comme  de  l'anthracène.  L'auteur  a  obtenu  ainsi,  avec  l'aloïne  des 
Barbades,  du  méthylanthracène  (1  Vo)»  ^"i  ^  été  caractérisé  par 
les  propriétés  physiques  et  par  ses  produits  d'oxydation  :  acide 
anthracène-carboxylique  et  méthylanthraquinone  mélangée  d'un 
peu  d'anthraquinone. 

Sur  hi^  présenee  d'un  nouvel  alealoïde»  l'ergotlalne»  dans  le 
seigle  ergoté  %  par  M.  Ch.  TANRET  (2). 

On  épuise  le  seigle  ergoté  par  de  l'alcool  bouillant,  à  86  cen- 
tièmes. Le  résidu  de  la  distillation  de  la  solution  alcoolique  ren- 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseJIscbaft,  t.  viii,  p.  1275. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  896. 
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ferme  un  dépôt  résineux  et  une  couche  de  matière  grasse  qui 
surnage  la  liqueur  extractive  et  qu'on  enlève;  on  filtre  rapidement 
la  liqueur  et  on  lave  la  résine  à  Téther  privé  d*alcool,  qu'on  em- 
ploie ensuite  pour  dissoudre  la  matière  grasse  (250  grammes 
d'éther  par  kilogramme  de  seigle  ergoté).  La  solution  qui  ren- 
ferme le  nouvel  alcaloïde  cède  celui-ci  lorsqu'on  l'agite  avec  de 
Tacide  sulfurique  au  dixième.  La  solution  aqueuse  de  sulfate 
d'ergotinine,  agitée  une  fois  avec  de  Téther  est  ensuite  sursaturée 
par  la  potasse  et  agitée  avec  du  chloroforme  qui  dissout  l'ergo- 
tinine  libre  et  l'abandonae  par  la  distillation  à  l'abri  de  l'air. 

La  liqueur  extractive  est  distillée  au  bain  d'huile,  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène;  quand  tout  l'alcool  restant  est  chassé,  on  ajoute 
au  résidu  du  carbonate  potassique,  et  on  continue  la  distillation  ; 
il  passe  de  l'eau  chargée  de  méthylamine  et  un  autre  corps  très- 
odorant,  qui  parait  être  un  alcaloïde  volatil,  très-altérable  à 
Pair  et  dont  une  nouvelle  portion  passe  lorsqu'on  recommence  la 
dialîllation  en  rajoutant  de  l'eau  chaude.  L'ergotinine  reste  fina- 
lement dans  le  résidu,  qu'on  additionne  d'acide  sulfurique,  qu'on 
agite  avec  de  Téther,  puis,  après  sursaturation  par  la  potasse, 
avec  du  chloroforme  qui  enlève  l'ergotinine  mise  en  liberté. 

L'ergotinine  a  une  réaction  alcaline;  elle  est  soluble  dans  l'al- 
cool,  le  chloroforme,  l'éther;  elle  s'altère  très-rapidement  à  l'air. 
Elle  est  précipitée  par  la  plupart  des  réactifs  des  alcoloïdes  (iodo- 
mercorate  de  potassium,  iodure  ioduré  de  potassium,  acide  phos- 
phomolybdique,  tannin,  etc.)  L'acide  sulfurique  la  colore  en  jaune 
rouge  pois  en  violet  bleu  intense.  Les  solutions  salines  rougissent 
rapidemaat  à  l'air. 

Sw  l'acMe  nsnlqaei  par  ■.  H.  SALKOWSKI  (1). 

L'auteur  a  retiré  l'acide  usnique  de  VUsnea  barbata  en  traitant 
ce  lichen  par  un  lait  de  chaux  ;  cet  acide  a  été  purifié  par  épui- 
sement à  l'alcool  et  cristallisation  dans  la  benzine.  Son  analyse  a 
donné  1  Vo  d*hydrogène  de  moins  que  n'en  exige  la  formule 
QflSHiso?  établie  par  Hesse  et  confirmée  par  Stenhouse  ;  mais  le 
point  de  fusion  observé  par  l'auteur  étant  situé  à  193»  au  lieu  de 
20S*,  il  est  à  présumer  que  cet  acide  n'était  pas  tout  à  fait  pur. 
L'analyse  des  sels  cristallisés  de  potassium,  sodium,  baryum  et 

(1)  Deutsche  ehemische  GeseJlscbafl,  t.  vui,  p.  1459. 
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strontium  a  conduit  pour  le  poids  moléculaire  de  racidetrsniqilôi 
des  nombres  oscillant  entre  829,7  et  S47,l 

L'acide  usoique  forme  des  sels  basiques,  ce  qu'avait  déjà  recoanu 
Stenhouse  ;  l'analyse  de  ces  sels  n'a  pas  conduit  à  des  résultats 
plus  satisfaisants  que  les  précédents. 

L'acide  usnique  présente  beaucoup  plus  de  stabilité  que  les 
autres  acides  des  lichens.  La  potasse  ne  l'attaque  que  par  la  fu- 
sion en  donnant  un  acide  incolore  soluble  dans  ralcool,  insoluble 
dans  l'eauy  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  à  peu  près  insoluble 
dans  la  benzine  et  dans  l'éther  bouillants.  Il  fond  vers  197"*  en 
s'altérant  ;  sa  composition  répond  à  la  formule  C^H^<>0^  ou  peut- 
être  G^H^O^;  ses  solutions  ne  sont  pcis  colorées  par  le  chlorure 
ferrique.  Ses  sels  n'ont  pu  être  obtenus  purs,  parce  que  leur  so- 
lution absorbe  l'oxygène  de  l'air  en  se  colorant.  Il  réduit  Tasotate 
d'argent.  L'e/Aer,  préparé  par  l'action  d'un  courant  de  HCI  dans 
la  solution  alcoolique  de  Tacide,  cristallise  dans  l'alciMd  aqnesx 
en  Unes  aiguilles  incolores,  fusibles  à  147<',  solubles  dans  Tèther. 
Il  n'a  pas  été  analysé. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  C^H'^O*  dans  un  courant  d'hydro- 
gène ou  d'acide  carbonique,  il  se  produit  un  sublimé  jaune,  cris- 
tallisable  dans  la  benzine  et  dans  Talcool  faible;  ce  dernier  aban- 
donne le  nouveau  corps  en  longues  aiguilles  brillantes,  jaunes, 
fusibles  à  176*.  Ce  corps,  qui  a  pour  composition  C*H*®0*  (ou 
peut-être  C^H^O»),  dérive  de  l'acide  C^H^oO*  par  perte  de  CO*; 
il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau. 
Les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  couleur  jaune;  la  solution  est 
de  nouveau  précipitée  parles  acides,  même  parCO^.  Ce  corps  est 
peut-être  un  phénol  C**H*(OH)*,  et  l'acide  qui  lui  donne  naissance 
un  acide  hydroxylé  (C»H^(OH)*COOH  dont  l'acide  usnique  serait 
l'anhydride. 


Sur  les  prodalU  de  la  dislillatlon  sèehe  de  la  eolophaaei 

par  H.  G.  BRUYLANTS  (1). 

La  distillation  de  la  colophane  avec  de  la  chaux  a  donné  un 
liquide  passant  entièrement  de  50  à  240"*.  La  portion  distillant 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbafl,  t.  viir,  p.  14G3. 
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ferme  un  dépôt  résineux  et  une  couche  de  matière  grasse  qui 
surnage  la  liqueur  extractive  et  qu'on  enlève;  on  filtre  rapidement 
la  liqueur  et  on  lave  la  résine  à  Téther  privé  d'alcool,  qu'on  em- 
ploie ensuite  pour  dissoudre  la  matière  gi*asse  (250  grammes 
d'éther  par  kilogramme  de  seigle  ergoté).  La  solution  qui  ren- 
ferme le  nouvel  alcaloïde  cède  celui-ci  lorsqu'on  l'agite  avec  de 
l'acide  sulfurique  au  dixième.  La  solution  aqueuse  de  sulfate 
d'ergotinine,  agitée  une  fois  avec  de  l'éther  est  ensuite  sursaturée 
par  la  potasse  et  agitée  avec  du  chloroforme  qui  dissout  l'ergo- 
tinine  libre  et  l'abandonae  par  la  distillation  à  l'abri  de  l'air. 

La  liqueur  extractive  est  distillée  au  bain  d'huile,  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène;  quand  tout  l'alcool  restant  est  chassé,  on  ajoute 
au  résidu  du  carbonate  potassique,  et  on  continue  la  distillation; 
il  passe  de  l'eau  chargée  de  méthy lamine  et  un  autre  corps  très- 
odorant,  qui  paraît  être  un  alcaloïde  volatil,  très-altérable  à 
Tair  et  dont  une  nouvelle  portion  passe  lorsqu'on  recommence  la 
distillation  en  rajoutant  de  l'eau  chaude.  L'ergotinine  reste  fina- 
iament  dans  le  résidu,  qu'on  additionne  d'acide  sulfurique,  qu'on 
agite  avec  de  l'éther,  puis,  après  sursaturation  par  la  potasse, 
avec  du  chloroforme  qui  enlève  l'ergotinine  mise  en  liberté. 

L'ergotinine  a  une  réaction  alcaline  ;  elle  est  soluble  dans  l'al- 
cool^  le  chloroforme,  l'éther;  elle  s'altère  très-rapidement  à  l'air. 
Elle  ei^t  précipitée  par  la  plupart  des  réactifs  des  alcoloïdes  (iodo- 
mercurate  de  potassium,  iodure  ioduré  de  potassium,  acide  phos- 
phomolybdique,tanninyetc.)  L'acide  sulfurique  la  colore  en  jaune 
rouge  puis  en  violet  bleu  intense.  Les  solutions  salines  rougissent 
rapidement  à  l'air. 

Sur  l'acMe  nsnlqaei  par  ■.  H.  SALKOWSKI  (1). 

L'auteur  a  retiré  l'acide  usnique  de  VUsnea  barbaia  en  traitant 
ee  lichen  par  un  lait  de  chaux  ;  cet  acide  a  été  purifié  par  épui- 
sement à  l'alcool  et  cristallisation  dans  la  benzine.  Son  analyse  a 
donné  1  Vo  d'hydrogène  de  moins  que  n'en  exige  la  formule 
C,\m\^(yi  établie  par  Hesse  et  confirmée  par  Stenhouse  ;  mais  le 
point  de  fusion  observé  par  l'auteur  étant  situé  à  193»  au  lieu  de 
803«,  il  est  à  présumer  que  cet  acide  n'était  pas  tout  à  fait  pur. 
L'analyse  des  sels  cristallisés  de  potassium,  sodium,  baryum  et 

(1)  Deutsche  ehemische  GeaeJIscbaft,  t.  vui,  p.  1459. 
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périence  a  confirmé.  Pour  purifier  le  produit,  Tauteur  le  disaonl 
dans  Teau  et  additionne  la  solution  de  quelques  gouttes  d'ammo- 
niaque qui  en  sépare  peu  à  peu  un  précipité  gélatineux;  la  liqaeur 
filtrée  donne  avec  l'acétate  neutre  de  plomb  un  précipité  qui  ren- 
ferme la  dulcamarine.  Celle-ci,  enfin,  est  mise  en  liberté  pir 
Taction  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  précipité  plombique  déla;é 
dans  Talcool. 

La  dulcamarine  ainsi  obtenue  a  pour  composition  G^^H'H)^*; 
le  précipité  plombique  a  pour  composition  C**H**PbO*®-|-8H*0 
après  dessiccation  à  160°. 

La  dulcamarine  est  jaunâtre,  inodore,  d'une  saveur  d'abord 
amère,  puis  sucrée;  elle  se  dissout  dans  5  p.  d'alcool  bouillant 
et  dans  8  p.  5  d'alcool  froid,  à  90  centièmes;  dans  25  p.  d'eau 
chaude  et  dans  30  p.  d'eau  froide  ;  la  solution  aqueuse  mousse 
par  l'agitation.  Elle  est  insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme, 
la  benzine,  le  sulfure  de  carbone^  le  pétrole  soluble  dans  Péther 
acétique  et  dans  i*acide  acétique.  Elle  perd  5  ^/q  d'eau  à  i05', 
fond  à  160**  et  brunit  à  205<>.  Les  acides  concentrés  la  dissoif eat 
avec  une  couleur  jaune  ou  jaune  rouge.  Elle  se  dissout  dans  te 
alcalis,  et  la  solution  est  précipitée  par  les  acides.  Le  chlorure  de 
platine  ne  la  précipite  pas. 

L'acide  sulfurique  étendu  dédouble  à  chaud  la  dulcamarine  en 
sucre  et  en  dulcamaréiine  (62  à  64  Vo)»  Cette  dernière  est  amor- 
phe, résinoïde,  brunâtre,  inodore  et  sans  saveur,  insoluble  dans 
l'eau,  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone;  soluble  dans 
18  parties  d'alcool.  Elle  a  pour  composition  C*«H*«0*  et  forme 
une  combinaison  plombique  C*®H**PbO®.  Sa  formation  a  lieu 
d'après  l'équation 

Le  sucre  produit  en  même  temps  a  été  isolé  et  analysé. 
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De  la  paIréftietloB  pr^dolte  par  les  bactéries  ea  préaeaee  diet 
aitrates  aleaUas  |  par  ■•  E.  HEUSEL  (1). 

L'auteur  arrive  aux  conclusions  suivantes  : 

l"*  La  présence  des  nitrites  dans  l'eau  ordinaire  est  due  à  la 

(H  Deulscbe chemiscbe  Gesellscbaftt  t.  viii,  p.  1214.  —  Comptes  rendus^ 
t.  Lxxxi,  p.  533. 
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présence  des  bactéries,  lorsque  cette  eau  contient  des  nitrates 
et  des  corps  organiques,  principalement  du  sucre,  une  matière 
amylacée,  de  la  cellulose,  etc.  ; 

2*  Cette  réduction  des  nitrates  en  nitrites  est  empêchée  ou 
ralentie  par  des  antiseptiques  (acide  salicylique,  phénol,  acide 
benzoîque,  alun,  sel  marin  employé  en  grande  quantité)  ; 

3^  Les  bactéries  sont  des  agents  de  transmission  de  l'oxygène, 
même  lorsqu'il  est  engagé  dans  une  combinaison  chimique;  c*est 
lirobablement  à  cause  de  la  consommation  d*oxygène  qu'ils  effec- 
tuent que  ces  animalcules  sont  dangereux  pour  Thômme  ; 

4*  Les  nitrates  sont  utiles  comme  engrais,  non-seulement  par 
l'azote  qu'ils  contiennent,  mais  aussi  par  l'oxygène  à  Taide  du* 
quel  les  bactéries  détruisent  la  cellulose  ; 

ô*  Il  y  a  là,  sans  doute,  aussi  l'indication  d'un  nouveau  point 
de  vue  auquel  on  peut  envisager  Tétude  de  la  putréfaction  des 
végétaux. 

8w  ralkmploBei  par  H.  p.  FURBKIWGER  (1). 

L'alkaptone  est  une  matière  azotée  qui  se  rencontre  très-rare- 
ment dans  l'urine;  elle  a  été  découverte  par  Boedecker  {Ann.  der 
Cbem.  undPbarm.ji.GXWlly  p.  98).  L'auteur  a  trouvé  la  même 
matière  dans  Turine d'un  ouvrier  orfèvre  atteint  de  pyropneumo- 
tliorax  à  droite  et  d'infiltration  du  sommet  du  poumon  gauche  ; 
le  malade  avait  beaucoup  de  fièvre,  un  pouls  petit  et  fréquent  ; 
il  rendait  dans  les  24  heures  en  moyenne  600*^  d'urine  très-colo- 
rée, dont  la  densité  variait  entre  1,010  et  1,025. 

L'urine  déposait  quelquefois  des  urates;  elle  ne  contenait  ni  al- 
bumine, ni  sucre,  quoiqu'elle  réduisît  la  liqueur  de  Fehlinz  ;  mais 
elle  était  sans  influence  sur  le  sous-nitrate  de  bismuth  et  ne  dé- 
gageait pas  trace  de  gaz  carbonique  lorsqu'on  y  introduisait  un 
peu  de  levure  de  bière.  Rendue  alcaline  par  la  potasse,  elle  se 
colorait  rapidement  à  l'air  et  prenait  à  la  fin  une  teinte  brun  noi- 
râtre, en  absorbant  en  même  temps  l'oxygène  de  l'air  (un  peu 
moins  de  son  volume  d'oxygène). 

I^  mort  trop  rapide  du  malade  a  empêché  l'auteur  de  réunir 
une  quantité  d'urine  suffisante  pour  pouvoir  isoler  une  quantité 

(1)  Berline r  kJinische  Wochenschrift,  iSlô,  n®  24.  —  En  extrait,  Zeit- 
Bchrift  fur  anaiylischo  Chcmie,  t.  xiv,  p.  40H. 

N«iUV.    SÉRIE,  T.  XXVI,   1870.  —   so»..  i:him.  IT) 


286  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

un  peu  notable  d'alkaptonC;  il  a  dû  se  contenter  de  reproduire 
les  réactions  indiquées  par  A.  Boedecker,  qu'il  a  confirmées. 

Il  n*a  pas  trouvé  d'alkaptone  dans  d'autres  liquides  (péricardi- 
que),  ou  dans  les  organes  (reins)  du  malade. 


Sur  la  préseace  de  l'aeélone  dans  l'arlae  des  dlakétl^acsf 

par  ■•  F.  RUPSTEUI  (i). 

L'auteur  a  trouvé  de  Tacétone  dans  l'urine  d'une  malade,  âgée 
de  40  ans,  atteinte  de  diabète  sucré  grave  ;  Thaleine  de  La  ma- 
lade offrait  une  odeur  chloroformique  caractéristique,  qui  man- 
quait à  Turine  fraîche,  mais  qui  se  montrait  d'une  façon  très-nette 
avec  Turine  émise  depuis  quelques  heures.  La  malade  ne  prenait 
aucune  boisson  alcoolique. 

En  distillant  l'urine  de  la  malade  émise  pendant  6  semaines,  et 
soumettant  le  liquide  distillé  à  des  fractionnements  méthodiques, 
l'auteur  est  arrivé  à  isoler  environ  40''*'  d'un  liquide  bouillant  au- 
dessous  de  OO''  et  formé  principalement  d'acétone  ;  les  fracUons 
bouillant  à  une  température  plus  élevée  renfermaient  des  quan- 
tités notables  d'alcool. 

L'urine  fraîche  est  colorée  en  rouge  brun  foncé  par  le  perchlo- 
rure  de  fer  ;  celle  coloration  disparaît  lorsqu'on  fait  bouillir  ;  de 
même  l'uiine  fraîche,  maintenue  à  l'ébullition  pendan  t  une  deibi- 
heure,  ou  abandonnée  pendant  une  ou  deux  semaines,  ne  montre 
plus  la  réaction  colorée  avec  le  chlorure  ferrique.  Ces  faits,  joints 
à  l'observation  que  l'odeur  de  l'acétone  n'apparaît  que  quelques 
heures  après  l'émission  de  l'urine,  rendent  probable  que  l'urine 
fraîche  contient  de  l'acide  éthyldiacétique  qui  se  dédouble  par  le 
temps,  ou  sous  l'influence  de  la  température  de  l'ébullition,  en 
acétone,  alcool  et  acide  carbonique. 

Comme  l'acide  éthyldiacétique,  la  substance  qui  colore  en 
rouge  brun  le  chlorure  ferrique  est  enlevée  par  l'éther  à  l'urine 
fraîche  rendue  acide  par  quelques  gouttes  d'acide  acétique. 

Reèli6velies  sar  rurine  des  nouveau-nés;  par  MH.  A.  MARTIïV, 

C.  RL'GE  et  R.  BIEDERIIAIWIV  (2). 

Les  auteurs  ont  déterminé  la  quantité  d'urine  rendue  pendant 

(^)  CentralbJatt  fàr  die  medicinischea  WisseûscbafleD,  1874,  n»  55.    — 
En  extrait,  ZeUschnlt  fUr  analytiscbe  Cliemie,  l.  xiv,  p.  418. 
(;i)  Uvr.  Deuis.  chem.  Gesell.,  t.  viii,  p.  118'i. 
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les  dix  (R-emierg  jours  de  la  vie,  sa  densité,  sa  teneur  en  urée,  en 
chlore,  en  acide  urique,  etc. 

Leurs  recherches  portent  sur  un  grand  nombre  de  cais.  En  voici 
le  résumé. 

Quantité  d'urine  en  centimètres  cubes  excrétée  : 

l"jour,    2-,    8%    4%    5%    6%    7«,    8%    9%   Î10«. 
12c«,      12,    28,    39,    35,    55,    51,    55,    31,  M^. 

La  réaction  en  est  le  plus  souvent  faiblement  acide.  ^ 
La  densité  tombe  progressivement  de  1,0101e  1*'  jour,  à  1,0027 
le  lO*  jour. 

La  courbe  qui  exprime  la  quantité  d'urée  suit  une  marche  pa- 
rallèle à  celle  de  la  densité. 

Les  résultats  sont  peu  nets  pour  Tacide  urique.  Il  paraîtrait  ce- 
pendant qu'il  est  en  plus  forte  proportion  relativement  à  Tarée 
gn'il  n'est  dans  un  âge  plus  avancé,  ce  qui  semblerait  prouver 
que  les  processus  d'oxydation  n'ont  pas  encore  acquis  toute  Tin- 
tensité  qu'ils  offriront  plus  tai*d. 
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Sar  la  dcMsité  de  raelde  nitrique  à  diverses  lenti^rttluresf 

par  M.  H.  GŒBEL.  (1). 

Le  tableau  suivant  est  tiré  d'un  travail  d'ensemble  sur  les  pro- 
grès de  la  fabrication  de  l'acide  nitrique,  travail  qui  ne  présente 
aucun  autre  point  nouveau.  Ce  tableau  a  pour  but  de  faire  con- 
naître la  densité  à  15**  d'un  acide  pesé  à  une  température  supérieure, 
sans  qu'il  soit  nécessaire  de  le  laisser  refroidir,  ce  qui  offre  un 
avantage  pratique  sérieux.  La  première  colonne  indique  la  tem- 
pérature à  laquelle  se  fait  l'observation,  la  seconde,  l'augmenta- 
tion du  nombre  de  degrés  Baume  qu'éprouverait  l'acide  en  se  re- 
froidissant à  15®.  Ainsi,  si  un  acide  marque  SO**  B.  àla  température 
de  40*,  il  faudra  y  ajouter  2',85B.  pour  avoir  sa  densité  à  la  tempé- 
rature de  15**. 

(1)  Dinglers  polyiecliiàiscbcs  Journal,  l.  ccxx,  p.  344. 
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Correction 

Correction 

Correction 

TenpéralBre 

Teaptralve 

Teap^tire 

OQ  degrés 

en  degrés 

en  degrés 

cenligr. 

Baume. 

centigr. 

Baume. 

centigr. 

Baume. 

45* 

8,65 

350 

2,10 

25» 

0,90 

44 

3,48 

34 

1,92 

24 

0,76 

43 

3,32 

33 

1,79 

23 

0,67 

42 

3,15 

32 

1,67 

ffî 

0,59 

41 

3,00 

31 

1.56 

21 

0,52 

40 

2,85 

30 

1.45 

20 

0,45 

39 

2,65 

29 

1.29 

19 

0,33 

38 

2,50 

28 

1,18 

18 

0,25 

87 

2,36 

27 

1,08 

17 

0.13 

36 

2,23 

26 

0,99 

16 

0,06 

Reeherchen  sor  la  kaïnlCe  do  Kaloss  en  Gallei«f 
par  H.  H.  SCHWARZ  (1). 


On  rencontre  à  Kalusz,  en  Galicie,  des  couches  de  sels  de  po- 
tasse comparables  aux  sels  de  Stassfurt,  entre  autres  de  la  syl- 
vine  ou  chlorure  de  potassium  pure  et  de  la  kaïnite.  Cette  dernière 
est  en  morceaux  d'un  gris  jaunâtre,  généralement  humides  par 
suite  de  la  présence  du  chlorure  de  magnésium.  Son  analyse 
monire  qu*elle  constitue  un  mélange  assez  constant  de  sulfate 
double  de  potassium  et  de  magnésium  (picromérite  ou  schœnite), 
de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  magnésium  avec  des 
quantités  variables  d*argiles.  Voici  les  résultats  fournis  par  deux 
échantillons. 

Schœnite  (SO*)2MgK2-|-6H20 51,0  51,4 

Chlorure  de  sodium 29,0  24,0 

Chlorure  de  magnésium  xMgCP+âHso 11,6  19,0 

Argile ,  2,3  5,6 

Les  expériences  fartes  pour  séparer  ces  divers  éléments  salins, 
par  cristallisation,  n'ont  conduit  qu'à  des  résultats  très-incomplets. 
L'auteur  s'est  donc  appliqué  à  rechercher  des  méthodes  par  réac- 

[i)  Dingler^s  yolylcchuisches  Journal,  l.  ccxix,  p.  345. 
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fions,  ayant  pour  but  de  provoquer  la  formation  de  sels  dont  la 
cristallisation  est  plus  facile. 

Si  l'on  chaufTe  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  un  mélange  de 
chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  de  magnésie,  il  s'établit  une  dou- 
ble décomposition,  accompagnée  du  dédoublement  du  chlorure  de 
magnésium  hydraté  en  acide  chlorhydrique  et  magnésie  : 

4NaCl+2SO*Mg-f2H20=SO*Na«-fSO*Mg-|-2HCl+MgO.H20-f.2NaCl 

c'est-à-dire  que  la  double  décomposition  ne  porlequesur  la  moitié 
du  mélange.  Le  produit  formé,  étant  dissous  dans  Teaû  et  soumis 
à  la  cristallisation,  fournit  en  abondance  du  sulfate  de  soude,  le 
restant  du  sulfate  de  magnésie  et  du  chlorure  de  sodium  réagis- 
sant l'un  sur  l'autre  à  froid,  pour  se  transformer  en  sulfate  de 
soude  et  chlorure  de  magnésium. 

La  schœnite  traitée  de  môme  est  en  grande  partie  décomposée 
(Le  dosage  de  l'acide  chlorhydrique  dégagé  montre  que  cette  dé- 
composition porte  sur  64  ^/^  de  la  schœnite). 

Si  l'on  a  recours  immédiatement  à  la  réaction  à  froid  du  chlo- 
rure de  sodium  sur  la  schœnite,  on  obtient  de  même  une 
cristallisation  de  sulfate  de  soude.  Le  sulfate  de  potasse  lui- 
même  fournit  une  certaine  quantité  de  ce  sel  lorsqu'on  fait  cris- 
talliser à  froid  son  mélange  avec  du  chlorure  de  sodium.  Mais  la 
décomposition  de  la  schœnite,  par  ce  moyen,  n'est  jamais  com- 
plète. 

L'auteur  a  aussi  tenté  de  décomposer  le  sulfate  de  magnésie, 
par  calcination  avec  du  charbon;  mais  il  n'a  pu  éliminer  ainsi  que 
les  2/5  de  la  magnésie  contenue  dans  la  schœnite. 

Pftr  contre,  le  procédé  suivant,  qui  repose  sur  la  formation  du 
sulfate  double  de  potasse  et  de  chaux,  sel  très-peu  soluble^  donne 
des  résultats  beaucoup  plus  satisfaisants. 

Dans  une  solution  concenU*é3  et  chaude  de  kaïnite,  on  intro- 
duit une  quantité  de  gypse  équivalente  à  la  quantité  de  sulfate  do 
potasse  contenue  dans  le  minerai,  en  agitant  bien.  Par  le  refroi- 
dissement, le  sulfate  double  de  potasse  et  de  chaux  se  dépose  en 
petites  aiguilles  presque  insolubles  à  froid,  on  le  sépare  a  Taidc 
d'un  filtre-presse  des  eaux-mères  qui  renferment  du  sulfate  de 
magnésie,  du  chlorure  de  sodium  et  du  chlorure  de  magnésium. 
Au  lieu  d'employer  directement  du  gypse  qui,  en  raison  de  son 
peu  de  solubilité,  n'exerce  que  diflicilement  son  action  d'une  ma- 
nière complète,  on  peut  employer  le  chlorure  de  calcium  ;  celui- 
ci,  faisant  la  double  décomposition  «vec  le  sulfate  de  magnésie. 
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donne  du  sulfate  de  chaux  qui  se  combine  immédiatement  au  sul- 
fate de  potasse  ;  enfin  on  peut  aussi  précipiter  la  magnésie  par  la 
chaux  caustique.  Dans  cette  dernière  condition,  si  Ton  emploie  de 
la  schœnite  pure,  il  ne  reste  presque  rien  en  dissolution;  seule- 
ment le  sulfate  double  est  mélangé  de  magnésie  qui  complique 
la  régénération  du  gypse. 

Le  sulfate  calcique  double  est  décomposé  par  Peau  bouil- 
lante en  sulfate  de  chaux  et  sulfate  de  potasse  qu'il  ne  reste  plus 
qu'à  faire  cristalliser  ;  quant  au  sulfate  de  chaux,  on  le  fait  servir 
à  une  nouvelle  opération. 

NoHees  sur  le  Iraltomeiit  hydrométalliiri^qae  da  rnlvre  t 

par  ■.  G.  LU.\eB  (1). 

Utilisation  du  sulfate  de  soude  des  résidus,  —  Le  résidu  du  gril- 
lage des  pyrites  cuivreuses  renferme  encore  3  à  7  <>/o  de  soufre. 
Un  nouveau  grillage  en  présence  du  chlorure  de  sodium  enlève 
ce  restant  de  soufre  en  le  transformant  en  sulfate  de  soude.  Jus- 
qu'à présent  on  perdait  ce  sel  dans  la  plupart  des  usines  anglaises 
qui  emploient  ce  procédé  sur  une  vaste  échelle. 

Les  eaux  de  lessivage  qui,  outre  le  sulfate  et  le  chlorure  de 
sodium,  renferment  des  sels  de  fer  sont  évaporées  à  sec  dans  un 
four,  puis  le  résidu  est  calciné  et  passé  à  la  meule  et  soumis*à  un 
grillage  pour  peroxyder  le  fer.  On  obtient  ainsi  un  colcothar  de 
très-bonne  qualité,  et  du  sulfate  de  soude  parfaitement  exempt 
de  fer  et  qu'on  débarrasse  de  chlorure  par  distillation. 

Sur  le  fer  spongieux.  —  Après  avoir  fait  un  historiqpie  sur  ce 
produit,  utilisé  dans  la  métallurgie  du  cuivre  par  voie  humide,  dans 
la  métallurgie  du  fer,  etc.,  l'auteur  décrit  sa  fabrication  par  un  four 
à  réverbère  dans  lequel  la  flamme,  après  avoir  léché  la  surface 
supérieure  de  la  charge,  retourne  sous  la  sole.  Celle-ci  mesure 
7 mètres  sur  2",44  et  est  partagée,  par  des  rebords,  en  trois  com- 
partiments, à  chacun  desquels  correspond  une  porte.  Quand  le 
four  est  porté  au  rouge  clair,  on  y  introduit  la  charge.  Cette  der- 
nière est  composée  pour  chaque  compartiment,  de  1,000  kilogr.  de 
purple  ore  (oxyde  de  fer  plus  ou  moins  pur  restant  après  Tex- 
traction  du  cuivre  des  pyrites),  mélangés  de  300  kilogr.  de 
charbon  de  terre  passé  au  tamis  (à  32  mailles  par  décimètre)  ; 
l'épaisseur  de  la  charge  est  de  0™,i52.  Il  ne  doit  pas  pénétrer  d*air 

(1)  Dingler^s polytecbniffches  Journal,  t.  ccxix,  p.  323. 
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dans  le  four  pendant  l'opération,  et  la  flamme  doit  être  réductrice. 
La  fia  de  la  réduction  est  constatée  par  des  prises  d'essai  qu*on 
laisse  refroidir  entre  deux  briques.  On  introduit  1  gramme  de  cet 
essai,  choisi  au  centre  de  la  prise,  dans  une  solution  titrée  de 
sulfate  de  cuivre.  Quand  on  juge  l'opération  terminée,  paria  quan- 
tité de  cuivre  qui  se  précipite,  on  fait  tomber  rapidement  la  masse 
dans  des  caisses  de  fer  où  on  la  laisse  complètement  refroidir. 

Voici  la  composition  d'une  semblable  éponge  de  fer  se  prêtant 
très-bien  à  la  précipitation  du  cuivre. 

Oxyde  ferrîque 8,15 

Oxyde  ferreux 2,40 

Fer  métallique 70,40 

Cuivre 0,24 

Plomb 0,27 

Carbone 7,60 

Soufre 1,07 

Alumine 0,19 

Zinc 0,80 

Résidu  siliceux 9,00 

99,62 


■eeharelM  de  U  pi|rllleatl«Hi  de  1*  fonte  ;  par  ■.  SEKCIUS  KERi'V  (1). 

La  fusion  de  la  fonte  diminue  sa  teneur  en  soufre  et  en  silicium, 
ainsi  que  le  montrent  les  analyses  ci-dessous  ;  en  même  temps 
une  partie  du  graphite  se  convertit  en  carbone  combiné.  Le 
même  échantillon,  fondu  avec  1  Vo  ^^  soude  brute  et  0,5  Vo 
MnO*  perd  presque  la  totalité  de  son  soufre.  Il  est  bon  d'ajouter 
«u  mélange  3  o/o  environ  de  spath  fluor.  Ce  procédé  de  purifica- 
tion donne  de  bons  résultats;  on  ajoute  le  mélange  de  soude,  de 
manganèse  et  de  spath  à  la  fonte  liquéfiée  dans  un  four  à  puddler 
ou  dans  un  fourneau  d'affinage.  Voici  les  données  analytiques:  I, 
fonte  primitive;  II,  fonte  après  fusion;  III  après  affinage  par 

soude  et  manganèse  : 

I  II            ni 

SUicium 2,76  1.50         0,58 

Graphite 4,58  3,29 

Carbone 1 ,2^i  1,98    (  99  40 

Fer 90,40  J 

Manganèse 0.90  (   ^'^* 

Soufre 0,16  0,05          0,02 

(1)  Chemicëî  News,  t.  zxzif.  p»  i%. 
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Snr  le  proeédé  d'amalg^anuiCion  des  glaees  argeatées  de 

M.  LETVOU  (1). 

Les  procédés  d'arganture  des  glaces  doivent  être  préférés 
aux  procédés  ordinaires  d'amalgamation  au  double  point  de  vue 
hygiénique  et  économique.  Cependant  les  glaces  argentées  pré- 
sentent certains  défauts  qu'on  ne  trouve  pas  au  même  degré  dans 
les  glaces  étamées  au  mercure.  Elles  présentent  toujours  une 
teinte  jaunâtre.  L'adhérence  de  la  couche  d'argent  au  verre  n'est 
pas  suflisante,  et  il  arrive  souvent  que  cette  couche  se  détache 
sur  une  étendue  plus  ou  moins  grande,  surtout  par  l'exposition 
au  soleil.  Enfin  les  émanations  sulfbydriques  finissent  toigours 
par  noircir  la  couche  d'argent  malgré  le  vernis  protecteur  dont 
on  la  recouvre. 

M.  Lenoir,  l'inventeur  de  la  machine  motrice  à  gaz,  a  réussi  à 
corriger  une  partie  de  ces  défauts. 

La  glace,  argentée  par  un  procédé  quelconque,  est  lavée,  piiis 
arrosée  avec  une  solution  étendue  du  cyanure  de  mercure  et  de 
potassium.  L'argent  déplace  une  partie  du  mercure  et  rentre  par- 
tiellement en  dissolution;  le  reste  de  l'argent  donne  naissance  à 
un  amalgame  plus  blanc  et  beaucoup  plus  adhérent  que  l'argent 
lui-même.  Cette  transformation  est  instantanée. 

La  glace  amalgamée  a  perdu  la  teinte  jaunâtre  ;  elle  est  moins 
attaquable  par  les  émanations  sulfurées  et  résiste  parfaitement 
à  l'action  de  la  lumière. 


Ronge  de  ehrome  on  ronge  de  Perse  préparé  par  vole  hamide  i 

par  M.  A.  PR1N¥AULT  (2). 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  carbonate  de  plomb  avec  une  solution 
froide  de  chromate  de  potasse  neutre  (1  p.  de  chromate  dans  50  p. 
d'eau)  dans  le  rapport  de  2  molécules  de  carbonate  de  plomb  pour 
1  molécule  de  chromate,  il  se  forme  après  deux  jours  un  préci- 
pité cristallin  rouge  de  chromate  basique  de  plomb. 
2G()3Pb+GrO*K2 = GrO*Pb  .PbOH-G03K2G02 

(1)  Rapport  de  M.   Debray.  —  Bulletin   de   la  Société  d'encouragement, 
t.  III,  p.  19. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen,  1875,  p.  388. 
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Le  liquida  renferme  du  bicarbonate  de  potasse.  Si  Ton  fait 
alors  bouillir  le  tout,  il  se  forme  un  chromate  de  plomb  plus  ba- 
Bique,  d'an  rouge  violacé,  et  du  chromate  neutre  de  potasse,  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  de  Tacide  carbonique. 

Le  précipité  violet,  traité  par  4  ^/^  de  son  poids  d*acide  sulfu- 
rique,  qu'on  étend  de  100  parties  d*eau,  se  transforme  en  un  mé- 
lange de  cbroinute  rouge  et  de  sulfate  ;  pour  éviter  que  la  réac- 
âon  aille  jusqu'à  la  production  du  jaune  de  chrome,  il  faut 
neutraliser  le  liquide  acide  exactement  par  la  soude.  Le  rouge 
ainsi  obtenu  esttrès-éclatant.  On  peut  remplacer  Tacidesulfurique 
par  l'acide  azotique  ou  par  Tacide  acétique. 


1»  teBMir  de  quelques  mélaMes  de  sirop  de  féeale  en  dex 

trinei  par  M.  ANTHO:%*  (1). 


L'auteur  a  examiné  trois  mélasses  de  fécule,  d'origines  bo- 
lème,  française  et  allemande  ;  25  grammes  de  mélasse  étaient 
diauffés  à  l'ébullition  avec  130  grammes  d*alcool  fort  ;  la  solution 
réparée  de  la  partie  insoluble  (dextrine)  et  clarifiée  à  chaud  était 
msui te  abandonnée  à  elle-même  pendant  plusieurs  semaines.  Il 
k)  dépose  ainsi  une  masse  gommeuse  (Schleim-Zucker).  La  mc- 
asse  allemande  était  blanche  et  exempte  de  dextrine  ;  elle  ren- 
érmaitSO  %  de  glucose.  Les  mélasses  d*orif:ine  bohème  (i)  et 
rorigine  française  (2)  renfermaient  : 

1  3 

Glucose 48,3  30,1 

Schleim-Zucker 6,2  5,0 

Dextrine 25,5  48,0 

Eau 20,0  40,9 


S«r  le  pouvoir  rotaColre  spéeiflque  du  saere  de  raisin  ; 

par  M.  B.  TOLLEIVS  (â). 

L'auteur  a  déterminé  à  l'aide  du  polarimètre  Soleil- Ventzke  et 
u  polaristrobomètre  de  Wild,  le  pouvoir  rotatoire,  pour  la  r»iie  D, 
u  sucre  de  raisin  séché  sur  Tacide  sulfurique  (C^H^^O^.H^O)  et 
.umême  sucre  séché  à  100*»  (C**H**0^).  La  moyenne  des  déler- 
ainations  a  été  : 

(1)  Dingler's  polytcchnisrbes  Journal,  l.  ccxix,  p.  \'\1. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  Geselhcltaft^  l.  ix,  p.  4S7 
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pour  G«H»2064-H20  ai=48-,2i 

et  pour  G«H«206  aj  =  53»,n 

Le  calcul  indique  pour  le  sucre  de  raisin  anhydre,  en  admeW 
tant  48°,21  pour  le  sucre  hydraté,  le  nombre  58^,03.  La  moyenni 
entre  le  nombre  trouvé  et  le  nombre  calculé  est  58*,10  ;  l'auteur 
admet  que  ce  dernier  nombre  représente  le  vrai  pouvoir  rotaloire 
du  sucre  de  raisin  anhydre  pour  la  raie  D. 

Il  rappelle  les  résultats  obtenus  par  les  divers  auteurs,  résulUls 
qui  sont  très-divergents. 

Dunbrunfaut . . . .  58«,20    Hoppe-Seyler 58%5 

Béchamp 57  ,44    O.  Hesse  (solut.  conc.).     51.17  à  51,80 

Pasteur 55  ,15    Clerget 52,47 

O.  Schmidt 5T  ,0      Bondonneau 52 

Berthelot 56 

Au  pouvoir  rotatoire  53^,10  correspond  la  constante  1833,3  qui  , 
permet  de  calculer  le  nombre  de  grammes  de  glucose  contenus 

dans  un  litre,  à  l'aide  delà  formule  C  =  1883,3— jj- 

Pour  le  sucre  de  canne  séché  sur  l'acide  sulfurique  on  a  trouvé 
og  =  66^53,  et  pour  celui  séché  à  100®,  aj  =  66%03. 


Nom  veau  pr«»eédé  de  Ceintare  par  rallsartne  artlllei«llei 

par  M.  R.  FORSTER  (1). 

Un  beau  rouge,  semblable  au  rouge  turc,  ne  peut  s'obtenir  que 
par  rintervenlion  d'alumine  et  d'un  acide  gras.  Pour  le  rouge 
turc,  le  coton  à  teindre  doit  être  successivement  huilé,  aluné  et 
passé  en  garance.  Dans  le  procédé  d'impression  de  Mercer, 
le  fixage  du  corps  gras  détermine  celui  de  l'alumine  et  de  la  ma- 
tière colorante.  L'auteur  a  cherché  à  simplifier  ces  procédés  en 
fixant  simultanément  deux  des  éléments  nécessaires.  Pour  cela,  il 
fixe  d'abord  le  mordant  d'alumine,  puis  le  mélange  d*a]izarine  et 
de  matière  grasse,  en  opérant  comme  il  suit  : 

Afin  d'obtenir  un  bain  contenant  l'alizarine  et  l'acide  gras  dans 
un  état  de  division  suffisant,  ce  qui  est  indispensable,  il  dissout 
la  quantité  nécessaire  d'alizarine  et  de  savon,  puis  neutralise  U 
solution  par  l'acide  sulfurique  :  l'alizarine  et  l'acide  gras  se  pré- 

(1  )  DiDgIer*s  polytechninches  yfouroal,  t.  ccxix,  p.  539. 
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ipîient  en  flocons  d'une  grande  ténuité  qui  se  fixent  très-facile- 
kent  sur  le  mordant  pour  donner  des  couleurs  très-vives  et  so- 
les. La  neutralisation  est  très-facile  à  atteindre  :  la  couleur  et 
18  dimensions  des  flocons  précipités  sont  un  guide  suffisant. 

1»  «ae  réaction  différente  des  roages  à  l*allzarlne  artlfielelle 
et  à  rentrait  de  garaaee  ;  par  ■.  J.  ^WAGNER  (1). 

L'auteur  a  reconnu  que  les  rouges  à  l'extrait  de  garance  sont 
)Ttement  dégradés  par  un  mélange  de  soude  et  de  ferricyanure 
e  potassium,  tandis  que  les  rouges  à  Talizarine  artificielle  restent 
peu  près  inaltérés.  Cette  différence  d'action  doit  sans  doute 
ta  attribuée  à  la  purpurine  que  contient  l'extrait  de  garance  et 
(li  86  trouve  détruite  par  celte  action. 


fSmr  la  dlaaolvtloa  par  la  pepalae  des  albamlnes  avariées  t 

par  M.  J.  ^WAGNER  (2). 

L*aateur  utilise  les  albumines  avariées  en  les  dissolvant  dans  la 
qpsine  (digestion  des  estomacs  de  veau  avec  de  l'eau  acidulée  par 
acide  chlorhydrique).  Les  dissolutions  ainsi  obtenues  donnent, 
'après  l'auteur,  des  couleurs  presque  aussi  solides  que  Talbu- 
line  de  première  qualité. 

Cependant  l'albumine  ainsi  redissoute  n'est  plus  coagulée  par 
\  ehaHeur  et  le  degré  de  solidité  des  couleurs  fixées  par  son  in- 
erwention  ne  peut  pas  être  comparable  à  celle  des  couleurs  fixées 
I  Talbumine  non  modifiée.  Aussi  le  rapporteur  conclut-il  que 
^  procédé  de  l'auteur  ne  peut  être  appliqué  que  dans  des  cas 
péciaux. 


Aettoa  do  peroxyde  d'hydrofi^ne  sur  les  halles  grasses; 

par  ■•  S.  COHrVË  (3). 

Le  peroxyde  d'hydrogène  est  sans  action  sur  les  huiles  non 
iccatives,  mais  il   agit  éncrgiquement  sur  les  huiles    sicca- 

(i)  Bulletin  à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse ,  1876,  p.  125. 
(2)  Rapport  de  M.  Brandt.  —  La    Société   industrielle   de   Mulhouse.    — 
ztrait  du  Moniteur  de  la  Teinture,  1876,  p.  89. 
f8)  Chemical  News,  t.  xxxii,  p.  183. 
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tives.  Si  Ton  agite  une  de  ces  dernières  (huiles  de  lin,  de 
ricin,  de  pavot,  de  noix)  avec  quelques  goutles  d'une  solution  de 
peroxyde  d*hydrogène,  il  se  sépare  immédiatement  de  l'adde 
gras  (linoléique,  palmitigue,  etc.).  L'huile  qui  reste  perd  ses  pii* 
priétés  siccatives. 

L'huile  de  ricin  agitée  avec  H'O'  devient  moins  soluble  dam 
l'alcool,  et  si  l'on  évapore  une  goutte  de  la  solution  alcoolique  sor 
une  feuille  de  papier,  elle  ne  se  dessèche  pas.  Si  Thuile  d'olife 
est  falsifiée  avec  de  l'huile  de  coton,  on  reconnaît  facilement  cette 
fraude,  même  lorsqu'il  n'y  a  qu'un  quart  Yq  d'huile  de  coton,  par 
l'action  de  H*0*  ;  l'huile  devient  épaisse  et  trouble. 

Le  peroxyde  d'hydrogène  ne  paraît  pas  être  décomposé  lors- 
qu'il agit  sur  les  huiles  ;  ainsi  il  reste  inaltéré  pendant  des 
mois  lorsqu'on  l'abandonne  sous  une  couche  d'huile. 

Le  peroxyde  d'hydrogène  peut  servir  à  transformer  les  huiles 
siccatives  en  huiles  non  siccatives,  qui  sont  en  général  plus 
chères,  pour  les  faire  servir  comme  lubréflants. 

Sur  la  fkbrieaCioM  de  l'anhydride  salfterlqaei  par  MM.  R. 

et  1¥.  SQUIRE  (1). 

Les  auteurs  font  passer  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  ordinaire 
à  travers  un  tube  de  platine  porté  au  rouge  blanc.  Il  se  décom- 
pose ainsi  en  eau,  oxygène  et  anhydride  sulfureux.  Les  gaz 
produits  sont  dirigés  dans  un  serpentin  où  la  majeure  partie  de 
l'eau  se  condense;  ils  se  rendent  de  là  dans  une  tour  en  plomb 
contenant  du  coke  arrosé  d'acide  sulfurique  concentré,  où  ils 
achèvent  de  se  dessécher.  Le  mélange  sec  d'oxygène  et  d'anhy- 
dride sulfureux  passe  ensuite  à  travers  un  second  tube  de  platine, 
rempli  de  ponce  platinée  et  chauffé  au  rouge  sombre.  Us  se  re- 
corabinent  alors  pour  donner  de  l'anhydride  sulfurique  qu'on 
condense  dans  une  série  de  ballons  tubulés. 


Sur  le  Crallemeat  des  huiles  d'aathraeèaei  par  ■•  Mae-DonaM 

GRAHAH  (2). 

Le  traitement  des  huiles  qui  ont  laissé  déposer  l'anthracéDe 
présente  de  grandes  difficultés.  Une  méthode  usitée  pour  en  reli- 

(1)  Chemical  A'ews,  l.  xxxii,  p.  177. 
(2^  Chomical  News,  t.  xxxiii,  p.  90. 
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ler  le  reste  de  l'anthracène  consiste  à  soumettre  ces  huiles  à  une 
dislillalion  fraclionnée,  en  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  de  300 
i  S60*.  Quelques  industriels  préfèrent  redistilier  ces  huiles  dans 
me  cornue  de  fonte  en  abandonnant  les  premières  portions  et  en 
poussant  l'opération  jusqu'à  la  transformation  du  résidu  en  coke. 
I#auieur  opère  la  séparation  de  Tanthracène  en  refroidissant  les 
Imiles  ;  Tanthracène  cristallise  en  premier  lieu. 

11  introduit  1,500  gallons  (6,800  litres)  d'huile  dans  un  alambic 
en  fer,  et  distille  jusqu'à  ce  que  le  produit  distillé  commence  à 
foumir  des  cristaux  d'anlhracène  par  le  froid  ;  on  arrête  alors  la 
distillation,  et  quand  la  température  de  la  cornue  s'est  sufQsam- 
Bent  abaissée,  on  vide  le  contenu  dans  un  grand  réservoir  et  on 
l'abandonne  au  refroidissement  ;  Tanthracène  restant  cristallise 
alors  en  abondance.  Au  besoin,  on  renouvelle  le  même  traite- 
ment après  avoir  séparé  cet  anthracène. 

Smw  I»  ferauitloit  eu  noir  d'anliliie;  par  M.  RICH.  MEYER  (1). 

Une  solution  acide  de  sulfate  d'aniline  pur  donne  par  l'addi- 
tion d'une  solution  concentré  de  MnO^K  un  précipité  vert  olive 
foncé,  presque  noir,  qu'il  n'est  pas  possible  de  priver  totalement 
d'acide  sulfurique:  aussi  l'auteur  pense- t-il  que  le  précipité  pri- 
mitif est  un  sulfate  que  les  lavages  décomposent  peu  à  pdu.  Ce 
corpft  présente  du  reste  les  caractères  généraux  du  noir  d'ani- 
line. U  est  insoluble  dans  l'alcool,  l'élher,  la  benzine,  l'acide  acé- 
tique, qui  prennent  cependant  une  teinte  plus  ou  moins  olivâtre. 

L*acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une  couleur  bleu 
noir;  l'addition  d'eau  le  reprécipite.  Si  l'on  chauffe  la  solution 
sulfurii|ue,  il  se  dégage  80=*  et  elle  prend  une  couleur  brun  sale. 
L'auteur  a  cherclié,  mais  sans  succès,  à  opérer  la  réduction 
du  noir.  De  nouvelles  recherches  seront  nécessaires  pour  établir 
si  ce  noir  est  identique  avec  celui  de  M.  Coquillion  et  de  M  Gop- 
pelsrœier. 

Sikr  la  tournettol  i  par  ■•  ¥.  1¥ARTHA  {i). 

La  matière  colorante  bleue,  indifférente  aux  acides,  qu'on  ren- 
contre si  souvent  dans  les  pains  de  tournesol  n'est  autre  chose 

t\)  Deutsche  cboBJÎscho  GcscJIschafi,  l.  ix,  p.  141. 
li)  Deulsche  clicmischc  Gesellschaft,  l.  ix,  p.  27. 
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que  de  Tindigo,  et  l'auteur  pense  que  cette  nifttîàre  est  ajoatèe 
intentionnellement  pour  augmenter  la  couleur  bleue.  Il  serait  po»* 
sible  cependant  qu'elle  résultât  de  la  fermentation  des  lichens  m 
dépens  de  Turine  ajoutée  pour  activer  cette  fermentation. 

Pour  mettre  cet  indigo  en  évidence,  il  sufBt  de  chaufTer  Uê 
pains  de  tournesol  dans  un  petit  tube  ;  aussitôt  les  vapeurs  viiM 
lettes  de  Tindigo  se  manifestent. 

Si  l'on  agite  le  tournesol  du  commerce  avec  de  ralcool  ordi- 
naire, on  obtient  un  liquide  trouble,  bleu  violet,  qui  laisse  dépo- 
ser de  l'indigo  pulvérulent  lorsqu'on  le  chauffe,  tandis  qu'A 
reste  en  solution  une  matière  fluorescente  rouge  ou  verte,  selon 
les  espèces.  Les  pains  restant  mis  en  macération  avec  de  l'ean 
pendant  24  heures  donnent  une  solution  bleue  qui,  évaporée  a 
consistance  d'extrait,  fournit  un  résidu  qui  devient  pulvéru- 
lent lorsqu'on  le  dessèche  après  addition  d'alcool  absolu.  Ce  pro* 
duit,  extrait  par  l'alcool  absolu,  additionné  d'acide  acétique,  M 
cède  une  matière  analogue  à  rorcéine,et  le  résidu  donne  avecVetn 
une  teinture  de  tournesol  d'une  extrême  sensibilité. 


Sar  an  moien  de  protéger  les  ron^s- vapeur  eontre  l'aeClMi  ém 

fer;  par  M.  J.  WAGNER  (1). 

Les  rouges  d'impression  produits  par  Textrait  de  garance  et 
par  Talizarine  artificielle  sont  d'une  grande  sensibilité  à  l'égai-d 
du  fer  métallique,  notamment  des  racles  de  rouleaux.  On  remédie 
souvent  à  cet  inconvénient  en  employant  des  racles  de  iaiton  ou 
des  racles  de  fer  recouvertes  de  gomme  laque.  Ce  dernier  moyen 
n'est  pas  toujours  suffisant.  L'auteur  a  cherché  à  parer  à  cet  incon- 
vénient en  modifiant  complélement  la  composition  de  la  couleur 
d'impression.  Celle-ci  renferme  essentiellement  de  l'azotate  d'alu- 
mine, de  l'acétate  de  chaux,  un  excès  d'acide  acétique  et  un 
épaississant.  L'addition  de  4  %  de  sulfocyanate  de  potassium  à 
cette  composition  mette  rouge  à  l'abri  de  l'action  du  fer.  Un  sem- 
blable mélange,  mis  en  contact  avec  du  fer  métallique  pendant 
24  heures,  donne  sur  colon  une  couleur  rouge  exempte  de  violet, 
tandis  que  sans  addition  de  sulfocyanate,  la  couleur  obtenue 
prend  une  nuance  violette. 

M.  Déi»ierre  ajoute  à  la  note  de  M.  J.  Wagner  quelques  obser- 

(1)  Bulletin  de  lu  Socivlc  industricîle  de  rtoucn,  1875,  p.  S31. 
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vations  qu'il  a  faites  sur  le  même  sujet.  Le  sulfocyariate  de  potas- 
BÎiun,  qui  ne  peut  pas  être  remplacé  par  celui  d'ammonium,  n'est 
ifBcace  que  lorsque  le  mordant  est  formé  d'azotate  d'alumine  et 
ion  d'acétate.  Il  a  reconnu  que  l'addition  d'un  arsénite  conduit 
m  résultat  cherché.  Dans  ce  cas,  le  fer  qui  se  dissout  se  trans- 
brme  en  arsénite  qui  n'agit  pas  comme  mordant,  et  qui  par  con- 
léquent  ne  modifie  pas  les  couleurs  formées  par  Talizarine  et  le 
Dordant  d'alumine. 

TraBsforouitloii  dv  rouge  de  garance  en  orange; 
par  M.  Ch.  STROBEL  (1). 

On  obtient  un  bel  orange  par  l'action  de  l'acide  nitreux,  pro< 
luit  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  fécule,  sur  le  rouge  de 
;arance,  que  ce  rouge  soit  fixé  sur  coton  par  teinture  ou  par  va- 
orisage,  qu'il  soit  huilé  ou  non.  11  faut  seulement  que  la  durée 
e  l'action  de  l'acide  nitreux  ne  dépasse  pas  4  à  5  minutes.  Cette 
bservation  ne  présente  pas  un  intérêt  pratique  immédiat,  mais 
lie  permet  d'espérer  qu'on  pourra  obtenir  une  couleur  orange 
olide  à  Taide  de  la  garance. 

Cette  prévision  est  en  partie  réalisé,  et  certaines  fabriques 
Uemandes  d'alizarine  produisent  un  orange  d'alizai*ine  pour  tcin- 
ire. 


Revae  des  Brevets  flrançals. 


108181.  — Produit  composé  propre  à  la  désincruslalion  des 
irtres  dans  les  chaudières  à  vapeur  et  destiné  à  en  prévenir  la 
}rmalion.  —  Constant,  repr.  par  Armengaud  jeune,  23,  boule- 
Bffd  de  Strasbourg;  26  mai  1875. 

Le  produit  est  composé  de  50  kilogrammes  d'écorce  de  vhC'nc 
iits  dans  30  litres  d*eau,  5  kilogrammes  de  gaïac  cuits  dans 
>  litres  d'eau,  5  kilogrammes  de  cachou  dans  15  litres,  2  kilo- 
rammes  de  potasse  dissous  dans  4  litres  d'eau,  1  kilogramme  de 
ilfale  de  soude  dans  2  litres,  10  kilogrammes  de  mélasse  dans 
)  litres,  10  kilogrammes  de  colle-forte  dans  15  litres,  5  kilo- 

1 ,  Bulletin  (k  la  Sociétv  indual/ielle  de  Mulhouse,  1«7G,  p.  127. 
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giummes  d'extrait  de  campèche  dans  10  litres;  on  y  igouleun 
mélange  de  lessive  savonneuse,  de  glycérine  et  de  décoction  de 
margarine  (?). 

108188.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  des  acien 
puddiés  et  des  aciers  fondus.  —  Gallet,  repr.  par  Muzard,  17, 
rue  de  Maubeuge;  26  mai  1875. 

1®  Acier  puddié  obtenu  par  les  fontes  au  coke.  —  On  prend  des 

fontes  grises  que  Ton  casse  et  mélange  avec  un  cément  formé 

de  : 

Argile  alumineuse 14  parties 

Carbonate  de  chaux 36 

Manganèse 6 

Résine 6 

Carbonate  de  potasse 6  à  12 

Borax 6  à  12 

Sel  ordinaire Ià2 

Eau IQo/o 

2*  Acier  fondu  obtenu  directement  d'un  mélange  de  fonte  été 
minerai.  —  Le  cément  ajouté  au  mélange  se  compose  de  M  i 
40  parties  de  carbonate  de  chaux,  12  à  16  parties  d'argile  ib* 
mineuse,  3  à  6  de  manganèse,  6  à  18  de  carbonate  de  potasse 
i  à  â  de  sel,  3  à  6  de  résine  et  10  Vo  d'eau. 

3'  Mélange  de  fer  et  d*  acier  pour  F  obtention  de  F  acier  fondQ 
—  Les  proportions  du  mélange  sont:   10  kilogrammes  de  fer 
puddié,  10  kilogrammes  de  riblons  d'acier  et  15  à  50  gramme 
d'un  cément  composé  de  : 

Charbon  do  bois 48  parties 

Argilo  alumineuse • .  12 

Carbonate  de  chaux 36 

Manganèse 2à5 

Résine 2à5 

Carbonate  de  potasse 4 

Sel 1  à2 

Eau lOO/o 

4°  Acier  fondu  prenant  la  trempe  et  se  ployant  à  froid.  —  On 
opère  comme  pour  le  précédent,  en  supprimant  le  charbon  de 
bois  dans  le  cément. 

ERRATUM 

Dans  le  mémoire  de  MM.  Naudin  et  de  Montholon,  no  du  5  aoiU  18?i>, 
page  123,  8''  ligne  d'en  bas,  il  faut  lire  15<>  et  non  150«. 

Clichy.  —  Imprimerie  Paul  Dupoxt,  rue  du  Bae-d'Asnières,  is.  (lOGt,9-«. 

Le  Gérant  G.  MASS0?f. 
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Sw  les  «eUes  bIIm»  et  «BUdlovBpbtylsiilflbrevz  et  uur  iMin 

dérivés  I  par  M.  P. -T.  CLËVB. 

DEUXIÈME   PARTIR  (1). 


ÂciDS  iiAPHTHiONiQUE  C**H®AzH*.S03H.  —  Piria  Ta  obtenu 
eo  1851  par  Faction  du  bîsulRte  ammonique  sur  la  nitronaphta- 
Une.  MM.  Schmidt  et  Schaal  l'ont  obtenu  par  Taction  de  Tacide 
•nlAirîque  sur  la  naphtylamine  (2). 

-  Je  Tai  préparé  de  même  par  la  naphtylamine;  j'ai  reconnu  que 
Tacide  ainsi  préparé  est  en  tous  points  identique  avec  Tacide 
naphihionique  de  Piria.  Ses  sels  ont  la  même  fluorescence  in- 
tensey  et  le  sel  sodique  contient  4H^0,  dont  3  Vs  ^^  dégagent 
CV6C  facilité.  Par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'acide  naphtio- 
mque,  délayé  dans  l'eau  ou  l'alcool,  on  obtient 

V acide  diazonaphlhioniqiie  C^^H^jgQ^^/,  Az.  —  C'est  une 

poodre  microcristalliney  d'une  couleur  jaunâtre,  qui  détone  par  la 
chaleur  ou  par  un  choc  violent.  Chauffé  dans  l'eau,  il  se  décom- 
pose en  dégageaQt  du  gaz  azote.  Son  analyse  a  donné  : 

Trouvé.  CalcBlé. 

G 50,81  51,28 

H 3,09  2,56 

Az 11.34  11,97 

Ayant  une  fois  saturé  le  mélange  d'acide  naphthionique  et 
d*eaa  par  du  gaz  nitreux,  et  ayant  chauffé  la  masse,  j*ai  obtenu 
des  cristaux  jaunes  de  diniironaphtoU  C*oHî*(AzO)*OH,  formé 

(1)  BaUetiii,  l.  xxiv,  p.  500.  —  Ces  deux  nolos  de  M.  CIcve  na  sont  par- 
Tenues  à  la  rédaction  qu'après  la  mise  en  papes  du  numéro  précùdenl. 
(9i  Bmlhiin,  t.  xzin,  p.  507. 

NOinr.  8iii.,T.  XXVI,  1816.  —  «oc.  ému.  10 
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sans  doule  par  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  oxynaphtyl- 
sulfureuX;  produit  par  la  décomposition  do  l'acide  diazoîque. 
L*analys6 de  ce ilinitronaphtola donné  : 

TroQTé.  Calcalé. 

C 51,19  120            51.28 

H 2.79  6             2.56 

Az 11.98  .28            11.91 

0 81.04  8()           31,19 

100,00  2îi4          100,00 

Le  point  de  fusion  de  ce  dinitronaphtol  a  été  trouvé  situé 
à  190*;  tandis  que,  diaprés  MM.  Darmstaedter  et  Wichelhaus,  il 
fond  à  ISS*".  L'acide  a  oxynaphtylsulfureux  donne  le  dinitronaph- 
tol par  Faction  de  l'acide  nitrique,  d'où  l'on  peut  conclure  que  cet 
acide  se  forme  parla  décomposition  de  Tacide diazonaphthionique 
par  l'eau. 

J'ai  préparé  cet  acide  avec  une  grande  quantité  d'acide  diaxo- 
naphthioniquey  mais  je  l'ai  obtenu  impur  et  fortement  cokuC 
J'ai  essayé  de  le  fondre  avec  de  la  potasse  caustique  dans  le  M 
d'obtenir  une  dioxynaphtaline.  La  masse  fondue,  dissoute  et  mh 
dulée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  a  cédé  à  Tétber  une  très- 
petite  quantité  d'une  substance  brune,  que  j'ai  purifiée  par  distil- 
lation dans  un  courant  d'acide  carbonique.  J'ai  obtenu  ainsi  uae 
petite  quantité  d'un  corps  cristallin,  fondant  à  75<>,  dont  l'analyse 
a  donné  G=76,57  et  H=5,68,  au  lieu  de  75,00  et  5,00  qu'exige  la 
formule  C*^H^(OH)*.  Néanmoins  le  corps  analysé  n'était  pas  pur. 
Par  le  refroidissement  de  sa  dissolution  aqueuse  bouillante,  je 
l'ai  obtenu  en  prismes  aplatis,  ressemblant  au  naphtola  et  fondant 
à  83**.  Ce  corps  a  une  si  grande  ressemblance  avec  le  napthol  a, 
que  je  ne  doute  pas  qu'il  soit  constitué  en  majeure  partie  par  cette 
monoxynaphtaline.  Il  possède  la  môme  odeur  et  se  volatilise 
avec  la  vapeur  d'eau. 

Il  suit  de  là  que  l'acide  diazonaphthionique  ne  conduit  pas  ainsi 
à  une  dioxynaphtaline. 

Dicbloronapblaline  dérivée  de  f  acide  naphtbionique.  —  Pour 
l'obtenir,  j'ai  chauffé  l'acide  diazoîque  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  d'où  il  résulte  une  solution  fortement  colorée  d'acide 
chloronaphtylsulRireux,  On  sature  par  la  potasse  et  on  obtient 
ainsi  une  poudre  rouge  qui  est  le  sel  potassique  de  l'acide  chloré. 
Par  l'action  du  PCI*,  on  obtient  le  chlorure  C*OH«C1SO«CI,  qu'on 
mélange  avec  un  excès  de  PCI*  et  qu'on   chauffe  fortement 
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dans  une  cornue.  Il  distille  alors  un  mélange  d*oxychlorures  de 
phosphore  et  de  soufre  et  de  dichloronaphtaline.  On  verse  le  con- 
tenu du  récipient  dans  Teau.  Après  quelque  temps,  la  dichloro- 
naphtaline se  sépare  sous  la  forme  d'une  masse  grasse,  qu'on 
purifle  par  des  crislnllisations  réitérées  dans  TalcooL  Ce  corps 
cristallise  en  prismes  et  en  aiguilles  parfaitement  incolores,  fusi- 
bles à  d'^fi.  G*est  donc  le  même  corps  que  celui  qu'ont  obtenu 
MM.  Faust  et  Saame,  et  qu*on  nomme  p-dichloronaphtaline.  Son 
analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calcaiè, 

C 60,36  120           60,91 

H 8,25  6             8,05 

Cl 86,00        71  S6,04 

«9,61^  197         100,00 

Celte  même  p-dichloronaphtaline  a  été  obtenue  dans  le  labora- 
toire d*Upsal,  par  M.  Atlerberg,  par  l'action  de  PCl^  sur  le  nitro- 
B^pbtol  a  CWH«(AzO*)OH  {fondant  à  IBi»).  Il  est  prouvé  ainsi  que 
Facide  naphtbionique  appartient  à  la  même  série  que  le  nitronaph- 
tol  OK,  qui,  d'après  MM.  Liebermann  et  Dittler,  contient  les  radi- 
caux AzO^  et  OH  dans  la  position  a  et  dans  le  même  groupe  ben- 
ziqiie.  L'acide  naphtbionique  a  ainsi  pour  structure  : 

CHCH 

HC      G      CAzH2 

I     II      I 

HC^/  \>^CS03H 

Les  dérivés  suivants  possèdent  sans  doute  une  structure  ana  < 
logoe  : 

P  Dichloronaphtaline  (point  de  fusion  G8»)  C<oHeCl< 

Nitrochloronaphtaline  (p.  de  f.  85*  (1)  C>oH6AzOtCl 

Hydronaphloquinone  (p.  de  f .  176*)  C«o|i6(OH)« 

Naphloquinone(p.  de  f.  12u»j  G'oHcO» 

Aeide  naphtoïqno  CtoH6(CO«II)« 

Anhydride  naphioïque  (p.  def.  a66«)  CioHfl.C«Os 

Acide  a  naphtolsulfureux  (p.  de  f.  101»)  CtoHoSO^H.OH 

Acide  acarbonaphtaUque(p.  de  f.  185o-18G»)!  C<oH60II.CO«H 

Acide  naphthîonîque  C«oH6AzII«S05II 

aNilronaphtolIp.de  f.   164")  CtoH0AzO«OIÎ 

a  Nitrosonaphtol  (de  Fuchs  p.  de  f.  175-185»)  C»«H«AzO.OH 

a  Amidonaphlol  C»oH«Azll«OH 

(1)  n  a  été  obtenu  par  M.  Âtterberg  par  Taction  de  IIAzO»  surCioliîCI  a» 
•i  donne  avecPCls  le  pCtoHeCl*. 
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a  Nilronaphljiamino  (p.  de  f.  19I»)  C*«H«AïO«AzHt 

Diamîdonaphialine  (de  Liebermaon  et  Oittlcr)  C«oH«(AzIl<)< 

Nitracétonaphtalidc  CtoH6AzO«AzHCtHiO 
et  ses  dérivés. 


S«r  deax  Boairelles  aiadUlcaU^as  de  la  Baphtalbie  dlehlavéti 

par  M.  P.-T.  CUSWE. 

On  sait  que  Laurent  a  décrit  sept  modifications  de  la  dicMoro- 
naphtaline,  qu'il  a  toutes  obtenues  par  le  tétrachlorure  de 
naphtaline,  sauf  une,  dérivant  de  la  naphtaline  dinitrée.  Néan- 
moins, MM.  Faust  et  Saame  (1)  n'en  ont  obtenu  que  deux  modifi- 
cations qu'ils  désignent  par  a,  fondant  à  85-36^,  et  p  fondant  à  6^. 
Tout  récemment,  M.  Atterberg  (2)  a  réussi  à  obtenir  une  troisième 
modification,  désignée  par  x  et  fondant  à  107».  A  ces  trois  modi- 
fications, qui  sont  bien  caractérisées,  je  puis  en  ajouter  deux, 
que  j'ai  préparées  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  mff 
les  chlorures  des  deux  acides  disulfoniques  décrits  récemineot 
par  MM.  Ebert  et  Merz  (3). 

J'ai  préparé  les  sels  calciques  des  deux  acides  disulfonés  de 
là  nai)htaline;  d'après  la  méthode  indiquée  par  ces  auteurs.  Leur 
séparation  n'a  offert  aucune  difficulté.  J'ai  préparé  les  chlorures 
des  deux  acides  a  et  p,  et  je  les  ai  chauffés  dans  une  cornue  avec 
un  excès  de  perchlorure  de  phosphore.  La  masse  fond  bientôt 
et  il  se  dégage  des  vapeurs  de  chlorure  de  thionyle,  etc.  On 
chauffe  aussi  longtemps  que  ces  vapeurs  se  produisent,  puis  on 
mélange  le  Uquide  distillé  avec  un  excès  d'eau.  Les  oxychlorures 
se  décomposent  et  on  obtient  une  masse  solide  ayant  l'apparence 
d'un  corps  gras.  On  la  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'alcool 
bouillant,  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  reste  fixe.  J'ai  ainsi 
obtenu  : 

La  l-dichloronaphtaline  — §C*oH^Cl*  en  partant  du  chlorure 
a  C*OH«(SO«C1)«  de  MM.  Ebert  et  Merz.  C'est  un  corps  qui  cristal- 
lise avec  facilité  en  grandes  lames  brillantes,  aisément  solubles 
dans  l'alcool  bouillant.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  114%  c'est- 
à-dire  7»  plus  haut  que  la  modification  \.  Son  analyse  a  donné  : 

(1)  Annàïen  dor  Cbemieund  Pbarm,,  1871,  l.  glx,  p.  60. 

(2)  liorichto  dor  dculsche  Cbemische  Gesellschaflf  t.  ix,  p.  31C,  1870. 
(H)  Loco  ciL,  p.  502,  187G. 
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Twtré.  Calculé. 

C 61.03  C>o 120      00,91 

H 3,57  H6 6        3,05 

Cl 36,05  CP 71      86,04 

100,65  197    100,00 

t'dichloronapbtaline,  iC*oH«Cl«.  —  Elle  a  été  obtenue  à  Taide 
Al  chlorure  p  naphtaline-disulfureux.  Elle  est  moins  soluble  que 
toutes  les  autres  modifications  de  C'^H^Cl^ ,  et  cristallise  en 
prismes  brillants,  fondant  à  135<>,  ainsi  21''  plus  haut  que  la  mo- 
dificalion  fi. 

Son  analyse  a  donné  : 

TrooTé.  Calculé. 

C 60,66            CiO 120      60,91 

H 8,34             H« 6        3.05 

Cl 85,65             CP 71      36.04 

99.65  197    100,00 

Dans  le  Bulletin^  t.  XXIV,  pa^ce  513,  j'ai  décrit  une  dioxynaph- 
taline  a  C*®H^OH)*  dérivée  d'an  acide  naphtylsujfureux  nitré, 
danls  lequel  les  groupes  OH  occupent  évidemment  les  positions  aa. 
MM.  Ebert  et  Merz  ont  aussi  obtenu  une  dioxynaphtaline,  qu'ils  dé- 
signent par  a  en  partant  de  l'acide  a  naphtyldisulfureux.  Ces  deux 
phénols  ont  une  grande  ressemblance,  néanmoins  je  ne  crois  pas 
qu'ils  soient  identiques.  Le  corps  de  MM.  Ebert  et  Merz  corres- 
pond à  la  naphtaline  dichlorée  $,  le  mien  a  une  nouvelle  naphta- 
îme  dichlorée  dont  Tétude  m'occupe  actuellement.  La  dioxynaph- 
taline  de  MM.  Ebert  et  Merz  contient  probablement  les  groupes 
OH  dans  la  position  p,  parce  qu'il  est  peu  probable  qu'un  dérivé  a 
poisse  se  former  à  la  température  élevée  qu'exige  la  formation 
des  acides  naphtyldisulfureux. 

Upsale,  if  aoni  187«. 
Rate  reetifleative  nur  la  théorie  atomique  i  par  M.  E.  BOURGOIÏV. 

Les  quelques  lignes  qui  suivent  n'ont  pas  pour  but  de  réfuter 
les  nouveHes  observations  critiques  qui  m'ont  été  adressées  au 
stget  de  mon  mémoire  sur  l'atomicité,  ayant  annoncé  que  je  ne  ré- 
pondrais plus  à  ces  critiques.  Elles  ont  pour  but  de  rectiller  deux 
ou  trois  assertions  qui  me  sont  gratuitement  attribuées  et  dont 
je  récuse  la  paternité. 

On  me  fait  dire  que   toutes  les  formules  atomiques  dériveur 
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des  formules  typiques  de  Gerhardt  (1),  Je  n'ai  jamais  émis  une 
semblable  opinion. 

On  s'imagine  que  j*admet8  que  les  poids  atomiques  des  corps 
simples  sont  proportionnels  aux  densités  gazeuses  (2).  Je  n*ai 
également  jamais  dit  rien  de  semblable,  par  la  raison  bien  simple 
que  je  ne  crois  pas  plus  aux  atomes  qu'à  la  théorie  atomiqui^ 
même  à  la  théorie  atomique  perfectionnée  de  M.  J.-A.  Le  BeL 

Notes  diverses  4e  ehimie  analytique  i  par  M.  H.  PBUJBT. 

1^  Sur  le  dosage  du  chlore  en  présbmcb  de  l'acide  phosphoriquk 

PAR  le  nitrate  D*ARGENT  ET  LE  GHROMATE  DE  POTASSB. 

Généralement  le  dosage  du  chlore  s'effectue  dans  une  liqueur 
neutre,  par  le  nitrate  d'argent  titré.  Gomme  témoin  indiquant  la 
Hn  de  la  réaction,  on  ajoute  du  chromate  neutre  de  potasse.  Hais 
dans  ce  cas,  le  liquide  ne  doit  pas  contenir  d'acide  phosphorique, 
ou  de  corps  analogues.  Si  cet  acide  existe,  on  procède  au  dosage  du 
chlore  par  des  additions  successives  de  nitrate  d'argent  dans  un 
milieu  acidulé  par  Tacide  azotique,  et  jusqu'à  cessation  de  pré- 
cipité. 

Nous  avons  cherché  s'il  n'y  aurait  pas  possibiUté  d*appliqutf 
le  procédé  au  nitrate  d'argent  et  au  chromate  de  potasse.  Noub 
avons  entièrement  réussi  en  opérant  comme  il  suit  : 

La  liqueur  contenant  le  chlore  et  l'acide  phosphorique  (ou  autres 
acides  précipitant  le  niti*ate  d'argent)  est  rendue  complètement 
neutre!  Si  elle  est  alcaline,  on  ajoute  de  Tacide  azotique  en  excès, 
et  Ton  termine  la  neutralisation  à  l'aide  du  carbonate  de  chaux 
pur,  en  léger  excès.  Plus  la  liqueur  renferme  d'acide  phospho- 
rique et  plus  on  doit  mettre  d'acide  azotique,  afin  d'être  certain 
que  ce  dernier  acide  pourra  dissoudre  ultérieurement  une  quan- 
tité suffisante  de  carbonate  de  chaux,  pour  que,  lors  de  la  neu- 
tralisation complète,  tout  Tacide  phosphorique  puisse  être  préci- 
l)ilé  à  rétat  de  phosphate  tribasique  de  chaux. 

L'emploi  du  carbonate  de  chaux  pour  la  neutralisation  des 
liqueurs  dans  lestiuelles  on  veut  doser  le  chlore,  en  se  servant  du 

(1)  liiiilclin  (le  lu  Sociétc  chimique,  t.  xxv»p.  Û40, 
{2)  Même  recueil,  t.  xxvi,  p,  110. 


WmUMT:  —  NOTICES  ANALYTIQUES.  ^       «47 

chromate  jaune  comme  témoin,  a  été  indiqué  par  M.  Pagnoul  (1). 
Il  évite  les  tâtonnements  qui  sont  nécessaires  lorsqu'on  veut 
opérer  la  neutralisation  à  l'aide  de  la  soude. 

Dans  divers  essais  de  dosage  du  chlore  par  le  nitrate  d'argent 
titré,  nous  avons  reconnu  qu'il  n'était  pas  utile  d'éliminer  les  ma- 
tières organiques  telles  que  le  sucre  (2). 

Par  exemple,  pour  la  mélasse,  le  chlore  peut  ôtre  dosé  directe- 
ment. La  coloration  pouvant  être  un  obstacle  à  la  netteté  de  Topé- 
ration,  on  pèse  1  à  2  grammes  de  matière  qu'on  étend  sufiisamment 
d*eau  pour  diminuer  la  couleur.  On  acidifie  légèrement,  on  neu- 
tralise par  le  carbonate  de  chaux  et  on  procède  à  l'addition  du 
nitrate  d'argent  neutre  titré  (1~  =  !*"""».  de  chlore)  100O*=i7«%  88 
de  nitrate  d'argent. 

Nous  devons  faire  remarquer  que  le  chromate  d'argent  étant 
légèrement  soluble  dans  l'eau  (3)  on  doit  faire  subir  une  correc- 
tion à  chaque  dosage, .  correction  qui  sera  d'autant  plus  grande 
qu'on  aura  un  volume  de  liquide  plus  élevé. 

Si  l'on  a  200^ de  liquide,  on  déterminera  la  correction  en  versant 
dans  le  môme  volume  d'eau  distillée.colorée  par  quelques  gouttes 
de  chromate  jaune  de  potasse,  du  nitrate  d'argent  titré  jusqu'à 
coloration  rougeâtre.  La  correction  peut  s'élever  à  0^,5  pour  250^ 
de  liquide.  Le  nitrate  étant  par  exemple  à  17^^43  de  sel  par  litre. 
(10«  =  0«%0863  de  chlore.) 

V  Sur  le  dosage  de  l'ammopqaque  dans  les  sels  ammonucaux. 

Pour  le  dosage  de  l'ammoniaque  dans  les  sels  ammoniacaux  du 
commerce,  on  emploie  ordinairement  le  procédé  BoussingaiiU  (dis- 
tillation en  présence  de  la  magnésie,  l'ammoniaque  étant  recueillie 
dans  une  solution  titrés  diacide  sulfurique).  Un  procédé  plus  simple 
est  celui  qui  est  indiqué  par  Mohr  (pages  96-97). 

On  fait  une  solution  titrée  du  sulfate  d'ammoniaque  à  essayer 
(lOgrammes  dans  100") .  On  en  prend  10*  (correspondant  à  1  gramme 
de  sel)  qu'on  verse  dans  un  volume  connu  de  soude  titrée.  La  quan- 
tité de  soude  doit  être  suffisante  pour  saturer  l'acide  du  sel  am- 
moniacal. On  fait  bouillir  jusqu'à  dégagement  complet  de  l'am- 
moniaque, on  colore  par  du  tournesol,  et  on  achève  la  saturation  à 

(1)  Comptes  rendus  do  la  Soc.  d'agric.  du  Pas-de-Calais,  1874,  p.  65. 

(2)  De  même  pour  lo  dosage  do  Tacide  sulfurique. 

(3)  D'après  Mohr  (page  082;  6066,6  d'eau  didsolveal  1  de  chromate  d  argent. 
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l'aide  d'un  acide  titré.  Mais  généralement  les  sels  à  essayer  sont 
acides.  Le  dosage  de  TammoDiaque  est  donc  trop  élevé. 

Pour  la  neutralisation  de  cette  acidité  nous  avons  employé  le 
carbonate  de  chaux. 

On  pèse  10  granynes  du  sel  ammoniacal,  on  igoute  30  ou  40" 
d*eau.  Après  dissolution,  on  ajoute  quelques  décigrammes  de 
carbonate  de  chaux  pur.  Faire  100*,  filtrer  et  titrer. 

La  soude  titrée  est  préparée  de  telle  sorte  que  :  50*"  corres- 
pondent à  0^,80  d'azote,  et  à  80^  d^une  liqueur  d*acide  sulfurique 
représentant  également  O^^ySO  d'azote.  Avec  ces  liqueurs  ainsi 
préparées,  on  évite  les  calculs. 

En  effet,  soit  :  30""  d'acide  sulfurique  =  0",  80  d'azote  =  50*de 
soude  titrée. 

Si  on  a  mis  10^  de  solution  ammoniacale  (ou  1  gramme  de  sel), 
avec  50^  de  soude  et  que  Texcôs  de  soude  corresponde  i  10",2 
d'acide  sulfurique,  la  difféi'ence  30"  —  10*,  2  ou  19**,  8  représente 
la  quantité  d'azote  pour  100  grammes  de  matière  normale. 

Pour  opérer  dans  des  conditions  identiques,  le  titrage  des  50" 
de  soude  doit  être  fait  à  chaud,  puisqu'on  termine  à  rébullition 
la  neutralisation  de  l'excès  de  soude  après  l'addition  dû  sel  am- 
moniacal. 

8*"   Sua  LE   DOSAGE  DU   PLOMB,  DE  LA  BARYTE  ET  DU   BISMUTH 

PAR   LE  CHROUATE  DE  POTASSE. 
y 

Le  dosage  du  plomb  par  le  chromate  do  potasse  se  fait  en  igou- 
tant  du  chromate  ou  du  bichromate  de  potasse  dans  une  solution 
acétique  du  sel  de  plomb  (Mohr,  p.  4i4,  édition  1875). 

Pour  le  dosage  de  la  baryte  (Mohr,  p.  440),  on  verse  du 
chromate  de  potasse  titré  dans  les  solutions  neutres  de  baryte. 

Pour  le  bismuth,  on  précipite  ce  métal  par  du  chromate  de  po- 
tasse, le  précipité  est  mis  en  digestion  avec  du  sulfate  de  fer 
ammoniacal  et  de  l'acide  chlorhydrique  (Mohr,  p.  208). 

Pour  ces  dosages,  nous  avons  employé  la  méthode  volumétrique 
par  reste,  c'est-à-dire,  qu'à  un  volume  déterminé  de  la  solution  à 
essayer,  on  ajoute  50^  d'une  solution  de  chromate  de  potasse 
titrée.  On  dose  l'excès  do  chromate  par  les  sels  de  fer  et  le  per- 
manganate de  potasse.  D'après  les  indications  données  dans  les 
divers  traités  de  cliimie  analytique  (Mohr,  —  Frésenius,  etc.)  (1), 

(l)  Voir  aussi  noire  pi*océd£  de  dosage  yoIumûtri(|ue  de  l'acide  sulfurique. 
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opérant  ainsi,  on  supprime  les  erreurs  ou  les  tâtonnements 
dûs  aux  procédés  par  touches. 

Ainsi,  pour  ne  citer  qu'un  exemple,  si  on  précipite  un  sel  de 
baryte  par  du  chromate  de  potasse,  il  se  forme  du  chromate  de 
baryte.  Le  procédé  de  dosage  consiste  donc  à  avoir  une  solution 
titrée  de  chromate  de  potasse  et  à  s'assurer  de  la  fin  de  la  réac- 
tion à  Taide  du  nitrate  d'argent.  On  sonde  le  liquide.  De  temps 
eo  temps  on  met  quelques  gouttes  de  la  solution  sur  un  carreau 
de  porcelaine  et  on  essaye  si  le  nitrate  d'argent  fournit  une  colo- 
ration rouge. 

Nous  nons  sommes  assm*és  que  dans  cette  méthode  il  y  avait 
une  cause  d'erreur  provenant  de  l'attaque  du  chromate  de  baryte 
par  le  nitrate  d*argent.  En  effet,  une  solution  contenant  du  chro- 
mate de  baryte,  sans  excès  de  chromate  de  potasse,  peut  donner 
en  présence  du  nitrate  d'argent  une  coloration  rouge,  suivant 
le  temps  du  contact.  L'indice  de  la  lin  de  l'opération  n'est  donc 
pas  certain. 

Pour  des  dosages  très-exacts  de  chromate  de  potasse  par  les 
sels  de  fer,  on  opérera  comme  suit  : 

1*  La  solution  de  fer  sera  le  sulfate  de  fer  ammoniacal,  à  la  dose 
de  196  grammes  i>ar  litre,  additionnés  de  50^  d'acide  chlorhydrique 
pur. 

i(K«  =  O^'.aSO  de  fer  (i)  =  0e%1274Cr2O5  =  0,l67CrO3  =  0,3243GrO3KO 

Prendre  20"  de  cette  solution,  ajouter  15  u  20*  d'acide  chlorhy- 
drique pur,  faire  bouillir.  Il  y  a  généralement  une  légère  teinte 
jaone  (2).  On  décolore  exactement  par  quelques  gouttes  de  pro- 
tochlorure d'étain  en  solution  faible  (10  à  15  grammes  et  tOO" d'a- 
cide chlorhydrique  par  litre.) 

(1)  Mohr  indique  de  peser  le  sulfate  de  fer  ammoniacal  à  chaque 
esnai.  Mais  la  solution  directe  do  ce  sel  avec  l'acide  chlorhydrique  en 
girtnd  excès  donne  toujours,  à  Tébullition,  une  légère  teinte  jaune  duo  à  du 
peroxyde  de  fer.  La  décoloration  est  donc  nécessaire,  et  alors  il  est  plus 
■impie  d'avoir  une  solution  titrée  de  fer. 

(S)  On  peut  doser  le  fer  dans  ce  liquide  par  la  décoloration  à  l'aido  du  pro- 
tochlorure d'étain,  après  l'oxydution  complète  au  moyen  du  chlorate  du  po- 
usse; ébuUition  prolongée  puur  chasser  le  chlore  (procédé  F.  VVull). 

L'étaiu  est  titré  avec  une  bolution  connue  de  fer,  faite  a  vue  du  fer  pur. 

Cependant  on  cinployaul  du  sulfate  du  fer  ammoniacal  pur,  on  peut  éviter 
ces  opérations, 

<:cscl  correspond  exactement  à  la  formule  SO^FcO.SOsIIOAzH'.OHO. 
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Ajouter  âO*  d*une  solution  de  chromaie  de  potaste  =  0>%5  de 
CrO^KO.  Laisser  bouillir  quelques  minutes.  Faire  unvoinmede 
i  litre,  et  verser  du  permanganate  de  potasse  titré  :  (6  i  Tgrammes 
de  permanganate  de  potasse  par  litre.) 

Répéter  la  même  opération  de  dosage  sur  90^  du  sel  de  fer 
sans  addition  de  chromate.  Titrer  avec  le  permanganate. 

La  différence  obtenue  entre  les  deux  essais  donne  le  titre  dn 
caméléon. 

On  a  par  exemple  24~  3  =  0«',328  de  GrO»KO 

Les  liqueurs  contenant  du  chlorure  de  chrome  provenant  delà 
réduction  des  chromâtes  par  le  sel  de  fer,  présentent  une  teinte 
verte.  La  fln  de  Topération  n*est  pas  indiquée  aussi  nettement  que 
dans  les  essais  de  fer  ordinaires.  La  liqueur  devient  brune  de 
vorte  qu'elle  était,  lorsqu'il  y  a  du  permanganate  de  potasse  en 
excès.  On  doit  connaître  la  correction,  c'est-à-dire  le  volume  de 
caméléon  nécessaire  pour  donner  au  liquide  la  teinte  brune.  Pour 
cela  on  prend  10"^  de  la  solution  de  fer  qu'on  décompose  à  l'ébul- 
lition  par  un  léger  excès  de  chromate  de  potasse  ;  on  fait  un  vo- 
lume de  1  litre,  puis  on  verse  le  caméléon  jusqu*à  coloration 
brune  de  toute  la  masse.  En  général,  il  faut  de  0^,2  à  0<",4de 
permanganate  titré. 

L'emploi  des  liqueurs  titrées  tend  à  se  généraliser.  Four  faci- 
liter les  opérations,  Mohr  conseille  la  préparation  des  solutions 
contenant  1  équivalent  ou  Viq  d'équivalent.  Dans  bien  des  cas,  ces 
solutions  sont  trop  élevées  ou  trop  faibles,  puis  il  faut  avoir  des 
tables  ou  des  coeflicients  pour  les  calculs.  On  peut  presque 
toujours,  lorsqu'on  pèse  les  sels  de  composition  déterminée,  ar- 
river à  obtenir  des  liqueurs  titrées  dont  10**  =  0s',l,  ou  Qs'.OS  de 
la  matière  à  doser,  c'est-à-dire  qu'ayant  des  rapports  simples,  les 
chiffres  lus  sur  la  burette,  multipliés  par  1,  par  2,  ou  divisés  par  S, 
donnent  tout  de  suite  le  titre  cherché,  surtout  si  on  a  opéré  sur 
0,1  —  0,2  ou  0«',5  de  matière  normale. 


Dosage  de  Taelde  sulfàrlqae  et  des  salfstes  solables  au  moyea 
des  liqueurs  titrées;  par  H.  H.  PELLET. 

Ce  procédé  qui  repose  en  partie  sur  les  méthodes  de  MM.  Hem- 
pel,  Penny  et  Schwartz  comprend  3  opérations  distinctes  : 
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1*  Précipitation  de  l'acide  sulfurique  par  un  excès  de  chlorore 
de  l)aryum; 

8*  Précipitation  du  chlorure  de  baryum  en  excès  par  du  chro- 
mate  jaune  de  potasse  ; 

8*  Dosage  du  chromate  de  potasse  à  l'aide  des  solutions  titrées 
de  proto-oblorure  de  fer  et  de  permanganate  de  potasse. 

Préparathn  des  Ikpwurs  tiêrées. — 1*  Chlorure  de  baryum  cris- 
tallisé et  pur,  50  f*  par  Utre.  10«'=0«'  16358  80^; 

S*  Chromate  jaune  dépotasse  pur,  99^9  par  litre  i0°°=:0«'168$8 
80»; 

S*  Sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque,  SODc'  par  litre  200» 
d*acide  chlorhydrique  par  litre  (1)  ; 

4*^  Permanganate  de  potasse,  12  à  13  ^  par  litre,  flltrer  sur  pa- 
iner  ordinaire; 

5«  Protochlorure  d'étain,  8  à  10  s'  par  litre  et  100  <»  d'acide 
chlorhydrique  (2). 

A.  Titrage  de  la  solution  de  chromate  de  potasse  (liq.  n^  2)  (3). 
—  Prendre  20~  de  la  solution  de  sulfate  do  fer  ammoniacal 
(liq.  n*  8),  ajouter  15  à  20  **  d'acide  chlorhydrique,  porter  à  Tô- 
butlition.  La  liqueur  acquiert  toujours  une  légère  coloration 
jaune  due  à  l'oxydation  du  fer.  Décolorer  exactement  à  l'aide  de 
quelques  gouttes  de  la  solution  de  protochlorure  d'étain,  en  main- 
tenant l'ébuUition.  Verser  10  ^  de  chromate  de  potasse  et  faire 
boinilir  pendant  5  à  6  minutes. 

Introduire  le  liquide  dans  un  ballon  de  1  litre  et  ajouter  environ 
500  *  d*eau.  Titrer  par  le  permanganate  de  potasse  (4)  :  soit 
11*  1  de  permanganate  employés  (liq.  n**  4). 

B.  Titragede  la  solution  de  permanganate  de  potasse, — Prendre 
20  *  de  la  solution  de  sulfate  de  fer  ammoniacal,  plus,  20  »  d'a- 
cide chlorhydrique,  porter  à  l'ébuUition,  décolorer  par  le  proto- 

(1)  L'acide  chlorhydrique  a  pour  but  d'empêcher  la  précipitation  ultérieure 
d'oxyde  do  fer. 

(2)  Cette  liqueur  qui  n'a  pas  besoin  d'être  titrée,  s'altère  assez  rapidement. 
Pour  éviter  une  oxydation  complète,  on   la  conserve  sous  une  couche 

d*huile. 

(2f)  Si  on  a  déjà  une  solution  do  prolochlorure  de  fer  titrée,  on  peut  sup- 
primer le  titrage  du  chromate  d'après  les  relatiuns  suivantes  :  \  B'  de  fer  — 
0,508  d'acide  chromique  =  0  6'  OOîKi  d'acide  sulfurique. 

(4)  Lo  permanganate  est  en  excès  lorsque  la  liquaur  passe  du  vcri  au 
bran. 
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chlorure  d*étain  et  titrer  comme  précédemment  :  soit  25  *  8  de 
permanganate  employés. 

D*oii  25  ''2  — il  «  1  =  14 «1.  Il  résuUe  de  cetessai  que  i4«l 
de  permanganate  correspondent  à  10  "^  de  la  solution  de  chromate, 
ou  à  0  ^'  16358  diacide  sulfùrique. 

Dosage  de  F  acide  sulfùrique  dans  un  salin, — ^Dissoudre  85  **  de 
salin  dans  l'eau  distillée,  faire  un  volume  total  de  500^  ;  prendre 
50  *^  de  la  liqueur  filtrée,  qu'on  neutralise  exactement  (voir  phis 
loin  aux  observations)  ;  ^jouter  20  "^  de  chlorure  de.  baryum 
(liq.  n*"  1),  puis  après  agitation  20  "^  de  chromate  de  potasse 
(liq.  n""  2)  ;  former  un  volume  de  200  "^  et  filtrer. 

Dans  un  ballon,  on  introduit  20  ~  de  la  solution  de  sulfate' de 
fer,  et  20^^  de  HCl  ;  on  porte  à  Tébullition,  on  décolore  par  Tétain 
(liq.  n""  5),  on  ajoute  ensuite  50~  sur  les  200  de  la  solution  du  salia 
traitée  conune  nous  l'avons  dit.  Faire  bouillir  5  à  6  minutes.  Ve^ 
ser  le  liquide  dans  un  ballon  de  1  litre.  Ajouter  environ  500* 
d'eau  et  titrer  par  le  permanganate.  Soit  :  21  "^  de  permanganate 
employés. 

D'où  25  '='  2  —  21  «^  =  4  **  2  de  permaganante  pour  50  «  de 
liqueur.  Soit  pour  les  200  "^  correspondant  à  50  ^  de  la  soluti(m 
de  salin,  permanganate  16  "^  8. 

Si  50  «=  =  0,194,  500*=*'  ou  25  «^  de  salin  =  1  8^,94.  Donc,  100  ^ 
de  salin  renfei*ment  7  ^'  76  d'acide  sulfùrique. 

La  détermination  directe  par  la  pesée  du  sulfate  de  baryte 
avait  donné  pour  le  même  échantillon  de  salin  7  '^^  80. 

Observations  : 

1^  Dans  le  dosage  de  l'acide  sulfùrique  par  le  procédé  précé- 
dent, il  est  nécessaire  d'employer  des  liqueurs  neutres. 

Si  les  liqueurs  sont  acides,  on  les  neutralisera  presque  com- 
plètement par  la  soude,  et  on  ajoutera  ensuite  un  léger  excès  de 
carbonate  de  chaux  pur. 

Si,  au  contraire,  les  liqueurs  sont  alcalines,  verser  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydriquo,  et  saturer  par  le  carbonate  de 
chaux. 

Dans  les.  2  eus,  un  excès  d'acide  aurait  pour  résultat  de  dis- 
soudre un  poids  trop  élevé  de  carbonate  de  chaux.  La  chaux  dis- 
soute en  présence  de  Tacide  sulfùrique  donnerait  naissance  à  du 
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Taie  de  chaux  précipitable,  lorsque  la  proportion  s'élève  à  plus 
15  à  iGi*  par  litre  (1). 

*Si  bi  Bointion,  dans  laquelle  on  veut  doser  l'acide  sulfurique, 

ferme  une  notable  proportion  de  sulfate  de  chaux  dissous  dans 

adde,  on  ^joutera  de  Tacide  oxalique,  et  on  si^turera  ensuite 

«que  complètement  par  de  la  soude.  On  précipitera  ainsi  la 

8  grande  partie  de  la  chaux  sous  forme  d'oxalate.  On  termi- 
■a  la  saturation  par  le  carbonate  de  chaux  qui  éliminera  l'acide 
ilique  en  excès.  Il  est  nécessaire  de  s'assurer  au  moyen  d'un 

de  chaux  soluble  que  les  liqueurs  ne  renferment  plus  d*acide 
lique,  car  celui-ci  modifierait  les  réactions  ultérieures. 
ht  peut  aussi  étendre  suffisamment  la  solution  primitive  de 
e  sorte  que  le  sulfate  de  chaux  ne  soit  plus  précipité,  lors  de 
aeatralisation  des  liqueurs. 

I*  Si  Tacide  sulfurique  se  trouve  en  présence  d'acide  azotique 
re  ou  combiné,  on  dosera  d'abord  cet  acide  par  le  sel  4e  fer  et 
permanganate  de  potasse,  et  on  déduira  dans  le  calcul  la  pro- 
tien  de  permanganate  correspondant  à  l'acide  azotique  ou  à 
colate. 

Exemple  :  soit  le  salin  précédent  additionné  d'azotate. 
Jn  sait  que  20  "*  de  la  solution  de  fer  décolorent  85  ""  2  de  per- 
jiganate.  On  dosera  Facide  azotique  sur  50"^  de  la  solution  ^a- 

9  (en  opérant  comme  avec  le  chromate)  ;  soit  trouvé  22  "^  de 
emangate. 

Par  conséquent,  25  "^  2  —  22  '^  ou  3  "^  2  correspondent  à  l'acide 
)tique  contenu  dans  les  50  ^.  On  dosera  ensuite  l'acide  sufurique 
rSO  ~  de  la  solution  saline,  sans  tenir  compte  pour  le  moment 
l'action  de  l'azotate.  (Volume  total  du  liquide,  après  addition 
BaCl,  et  de  CrO^KOrrraOO"-),  soit  20  «  2  de  permanganate  de 
tafise,  au  lieu  de  21  "  pour SO^'.  D'où 25«2  —  20«2  =  5«^et 

^^=20«Mn«O7KO. 

Reste  donc  à  retrancher  maintenant  de  ce  chifTre,  3  "^  2  corres- 
ndant  à  l'acide  azotique.  D'où  20  «  —  3  ~  2  =  16  «  8.  Or 

li^lMnH)TKO^I6aj  X=0«'l94  S03 

0,lfô38SOs  X 

«.f  eic* 

1)  Le  sulfate  de  chaux  formé  directement  dans  les  liqueurs  est  doué  d'une; 
ubilité  beaucoup  plus  grande  que  celle  du  sulfate  sec.  Cette  solubilité  n<.> 
■ait  pas  diminuée  par  la  présence  des  sels  de  soude  ou  de  potasse. 
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4°  Si  les  liqueurs  renforment  de  l'acide  phosphorique,  on  qoa* 
tera  après  la  nciitralisalion  par  le  carbonate  de  chaui  queUioes 
gouttes  de  chlorure  de  calcium  pur.  On  peut  égniement  laisser 
plus  d*acidité  lors  de  la  saturation  partielle  par  la  soude. 

A  une  liqpeur  contenant  0,25  d*acide  sulftirique  on  a  ajoalé 
0  |^%S  de  phosphate  de  soude  ;  api-ès  neutralisation^  comme  il  eit 
dit  ci*dessusy  on  a  retrouvé  0  «^,248  d*acide  sulFurique. 

Enfin,  un  excès  de  chaux  ou  de  magnésie  n*a  pas  d'influence. 

Dans  tous  les  cas,  la  liqueur  dans  laquelle  on  dose  Tacide  sot 
furique  ne  doit  pas  contenir  plus  de  Q^^Ji  d'acide  sulfariipN 
pour  100  ~. 


8ar  le  dosage  de  Tasote  total  âams  lea  terrea,  les  ewt^pernSm  eC  l« 

produite  de  la  asererief  pir  ■•  ■•  PELE.KT. 


Les  divers  produits  de  la  sucrerie,  ainsi  que  les  engrais  ai  les 
terres,  rcnrennent  souvent  de  Tazote  sous  trois  formes  (aouDo- 
niacal,  nitrique  et  organique). 

Pour  le  dosage  de  l'azote  ammoniacal  et  organique  on  soit 
généralement  le  procédé  de  MM.  Will  et  Varentrapp,  par  la  chaux 
sodée,  avec  la  modincation  apportée  par  M.  Peligot.  Mais  ce  pro- 
cédé n*est  plus  applicable  lorsque  les  substances  à  analyser  ren- 
ferment  des  azotates. 

M.  Wurtz  dit  à  ce  sujet  {Dictionnaire  de  chimie^  p.  198)  : 
c  Rappelons  que  le  procédé  de  combustion  par  la  chaux  sodée 
cesse  d'être  applicable  lorsque  les  matières  contiennent  de 
Tazote  à  félat  d'acide  nitrique.  » 

Sur  le  môme  procédé,  Rose  écrit  dans  son  Traité  (fanalpe 
quantilativc  (p.  1052,  édit.  1862)  :  «  On  peut  s'en  servir  pour  dé- 
terminer le  nitrogène,  non-seulement  dans  les  substances  carbo- 
nées qui  contiennent  (\\x  nitrogène,  mais  aussi  dans  les  substances 
nitrogénées  (]ui  ne  contiennent  pas  de  carbone,  pourvu  que  l'on 
ajoute  à  la  substance  un  peu  de  sucre  pur.  Elle  cesse  seulement 

* 

d'être  convenable  pour  l'analyse  des  substances  qui  contiennent 
le  nitrogène  à  l'état  de  combinaison  avec  l'oxygène  et  pour  les 
substances  qui  résultent  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  les 
composés  organiques,  et  qui  contiennent  le  nitrogène  à  Tétat 
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d'acide  nitrique  OU  de  degrés  inférieurs  d*oxydation  du  nitrogène. 
Li  quaotilé  d'hydrogène  qui  devient  libre  par  la  décomposition 
de  ces  substances  n'est  pas  sudisante  pour  opérer  la  transforma- 
tion de  tout  le  nitrogône  en  ammoniaque  :  on  obtient  une  quantité 
d'ammoniaque  d'autant  plus  grande  que  Ton  ajoute  plus  de 
sacre.  » 

L'expérience  démontre  qu*en  employant  la  chaux  sodée,  addi- 
tionnée d'une  certaine  quantité  de  fécule,  tout  l'azote  nitrique 
pent  être  transformé  en  ammoniaque.  Le  procédé  de  MM.  Will 
ei  Varrentrapp  devient  ainsi  applicable  au  dosage  total  de  l'azote 
tenfermé  dans  les  terres,  engrais,  etc.  (1). 

Dans  la  plupart  des  cas,  l'addition  de  la  fécule  devient  inutile. 
Cela  a  lieu  lorsqu'on  opère  sur  des  engrais,  mélasses,  vinasses, 
airopSy  etc.,  produits  dans  lesquels  les  matières  carbonées  et 
hydrogénées  remplacent  avantageusement  la  fécule.  Dans  ces  dif- 
Ifeentes  substances,  en  effet,  les  composés  nitrés  qui  peuvent 
exister  sont  intimement  mélangés  aux  matières  organiques,  et 
Fazote  total  (organique,  nitrique  et  ammoniacal)  se  dégage  en- 
tièrement à  l'état  d'ammoniaque.  Pour  certains  produits,  tels  que 
la  mélasse,  la  vinasse,  les  sucres  bruts,  où  le  carbone  et  Thydro- 
gène  sont  contenus  en  grand  excès,  la  chaux  sodée  employée 
geôle  permettra  encore  d'obtenir  l'azote   total,  même  si  on  les 
a  additionnés  de  5  à  10  %  de  nitrate  de  potasse. 

On  commet  donc  une  erreur  lorsqu'on  croit  doser  l'azote  orga- 
nique et  l'azote  ammoniacal  seuls,  en  attaquant  la  matière  par  la 
chaux  sodée.  Cependant  on  opère  ainsi  dans  bien  des  cas,  et  si  la 
substance  contient  de  l'azote  nitrique,  on  dose  Tazotato  par  les 
procédés  de  Boussingault,  Schlœsing  ou  de  G.  Ville;*  le  total 
représente  l'azote  sous  ses  trois  formes.  Souvent  aussi  on  dose 
razote  organique  et  ammoniacal  par  la  chaux  sodée,  puis  l'azote 
total  est  obtenu  par  la  combustion,  en  présence  de  l'oxyde  de 
cuivre  (procédés  Dumas,  Simpson,  etc.).  La  différence  entre  les 
deux  résultats  correspond  a  l'azote  nitrique.  Ces  diverses  mé- 
thodes opératoires  ne  donnent  pas  de  résultats  exacts. 

Dans  le  premier  cas,  la  substance  contenant  toujours  plus  ou 
moins  de  carbone  et  d'hydrogène,  donne  par  la  combustion,  en 
présence  de  la  chaux  sodée,  non-seulement  de  l'azote  ammoniac-al 
et  organique,  mais  une  proportion  d'azotn  nitrique  qui  sera  d'au- 
tant plus  gi'ande  qu'il  y  aura  plus  de  principes  carbonés  et  hydro- 

(1)  Comptes  rendus  de  rAcadém'cdeft  sciences ,  1<^  juin  1872. 
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^néfl.  En  lyoutant  i  ce  premier  dosage  Tazote  nitrique,  dosé 
directement  sous  forme  de  nitrate,  le  résultat  est  donc  trop  élevé. 

Dans  le  second  cas,  si  le  dosage  total  de  Tazote  par  la  comlras» 
tion  cuîvrique  est  exact,  la  différence  constatée  avec  le  dosage 
direct  par  la  chaux  sodée  ne  correspondra  pas  à  l'azote  nitrique, 
et  il  peut  arriver  que  le  poids  des  substances  organiques  soit  td 
cfue  l'azote  provenant  de  Tattaque  par  la  chaux  sodée  soit  le  même 
que  celui  dosé  à  l'état  de  gaz. 

Nous  devons  ajouter  que  la  méthode  de  dosage  de  Tazote  pu 
les  volumes  présente  quelques  difficultés  et  ne  donne  pas  toiyéon 
des  résultats  très-exacts,  et  que  généralement  le  volume  obsorté 
est  trop  élevé. 

D'après  Rose,  on  a  un  volume  de  gaz  trop  consîdéraUe,  ce  qai 
provient  de  la  difficulté  de  chasser  l'air  atmosphérique  qui  adhéie 
au  bioxyde  de  cuivre  et  au  cuivre  lorsqu'on  a  employé  pour  eet 
usage  le  bicarbonate  de  soude.  Il  est  préférable  d'employer  h 
pompe  (Liebig.) 

1*  L'acide  carbonique  est  réduit  parle  cuivre  lorsque  ce  dernier 
provient  de  la  décomposition  du  bioxyde  de  cuivre  par  l'hydro- 
gôno,  et  que  ce  métal  n'a  pas  été  suffisamment  chauffé  pendurl 
la  réduction.  Il  peut  rester  de  l'hydrogène. 

ï^*  M.  l^erroté  prouva  aussi  que  le  cuivre  employé  n*est  pas  tou- 
jours tros-puret  que,  s'il  renferme  des  traces  de  fer  ou  de  laitmi, 
t'acido  carbonique  peut  ôtre  partiellement  réduit  et  donner  de 
l'oxyde  de  carbone. 

Kntln  dans  le  gaz  azote  obtenu  parla  combustion,  en  présence 
du  bioxytle  de  cuivre  et  du  cuivre,  on  doit  s'assurer  qu'il  n'y  a 
pas  de  lu'oxyde  d'azote. 

On  doit  donc  faire  une  analyse  eudiométrique. 

Pour  constater  la  présence  du  bioxyde  d'azote  dans  le  gaz  dé- 
j;a^\  on  se  sert  ifune  solution  chlorhydrique  de  protosulfate  de 
fer  :  il  y  a  absorption  rapide. 

MM*  IVIou/e  et  Kremy  (  7ra//e  Je  chimit\  p.  83,  t.  TV)  indi- 
quent que  le  do^sage  de  l'azote  par  les  volumes  est  souvent 
inexact,  surtout  si  la  matière  sur  laquelle  on  opère  contient 
moins  de  1^  0  0  d'a.-ote.  D*apn^  ces  auteurs,  cela  tient  à  un 
exoiV  de  j:ar,  cvnuposê  de  bioxyde  d  uote,  dliydipgène  et  de 
Tapote  que  n^nfonnait  Tair  du  tube,  lorsque  cehii-cn  n*en  a  pas 
eie  exactement  p«r^\  i>n  vvni  qu'en  nSsumé  le  dosage  de  l'azote 
total  |vir  t,^  votuuk^  t^  une  Of^ntion  longue  et  délicate. 
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Le  dosage  de  l'azote  dans  les  terres,  tel  qu'on  le  pratique, 
lonne  en  général  tout  le  nitrogène  qu'elles  renferment,  surtout 
ionqa'eUes  contiennent  5  à  10  o/q  de  substances  organiques. 
Lorsque  ces  dernières  sont  en  proportion  insufBsante,  Tarn- 
Boaiaque  obtenue  correspond  non-seulement  à  l'azote  orga- 
ûqpe  et  ammoniacal,  mais  encore  à  une  partie  de  l'azote  nitrique. 
j^  poids  d'azote  nitrique/  ainsi  converti  en  ammoniaque,  sera 
Taotant  plus  grand  qu'il  y  aura  plus  de  matière  organique.  Pom* 
Mier  toute  erreur,  on  devra  donc,  avant  d'exécuter  le  dosage 
le  razote  par  la  chaux  sodée,  mélanger  à  la  terre  une  certaine 
funtité  de  fécule  (2  à  3  grammes  de  fécule  pour  5  à  10  grammes 
le  terre).  Ce  que  nous  venons  de  dire  s'applique  aux  engrais. 

En  résumé,  le  dosage  de  l'azote  total  peut  se  faire  par  le  pro« 
Béd6  ordinaire,  à  la  chaux  sodée,  lorsque  les  produits  contiennent 
nffisamment  de  principes  carbonés  et  hydrogénés,  comme  les 
(,  mélasses,  sucres,  ainsi  que  les  feuilles  de  bette- 
(,  etc. 

Dans  les  substances  où  la  matière  organique  paraîtrait  faire 
Ufiiut,  on  ajoutera  un  excès  de  fécule  ou  de  sucre  :  le  poids  du 
nicre  ou  de  fécule  à  employer  sera  d'autant  plus  élevé  que  la 
mbelance  à  analyser  contiendra  moins  de  principes  organiques 
Bl  plus  de  nitrate. 

Nous  devons  ajouter  quelques  observations  au  sujet  du  procédé 
ipe  nous  venons  d'indiquer  pour  le  dosage  de  l'azote  total  dans 
les  engrais,  terres,  etc. 

1*  Pour  un  tube  ordinaire  de  combustion,  le  poids  de  la  ma* 
tîère  doit  être  tel  que  la  quantité  de  nitrate  contenue  ne  dépasse 
pas  0  gr.  25  à  0  gr.  30.  Au  delà  de  cette  proportion,  il  faudrait 
ngmenter  le  poids  de  fécule,  et  par  suite  la  longueur  du  tube. 

S*  U  faut  avoir  soin  de  faire  un  mélange  intime  entre  la  fécule 
Bl  le  produit  à  essayer.  Dans  quelques  cas  nous  avons  reconnu 
]0*il  était  préférable  d*opérer  comme  suit  :  peser  2  à  10  grammes 
le  la  substance,  ajouter  5  à  10  grammes  de  sucre  et  quelques 
DSntimdtres  cubes  d'eau,  faire  dissoudre  et  mettre  à  l'éluve,  après 
vwmt  introduit  dans  ce  mélange  quelques  grammes  de  silice  sèche 
précipitée,  qui  a  pour  but  de  faciliter  considérablement  la  dessic- 
BStion. 

S*  Ce  procédé  ne  peut  servir  à  doser  les  azotates  de  potasse  et 
ie  soude  du  commerce.  En  effet,  conune  on  ne  peut  doser  que 
0  gr.  25  à  0  gr.  30  de  nitrate  de  potasse,  la  moindre  erreur 
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<levr»  tf\re  iiiultipUée  par  8S3  ou  40ù  pcmr  rapparier  le  dosip 

a  lOU  ^raïuuàbs.  D'un  auLre  côté,  comme  1  d^i 

l^ti  d'ttzoUde  de  potabse,  cette  erreur  aenàl 

par  7»i!!l  ;  ou  arriverait  aiusi  facilement  à  deBécaarlB  de  SàigriB- 

jiieii  df^  nitrate  pour  iOO  grammes. 

4^  Noub  ne  coiiseiilous  l*emploi  de  ce  procédé  que  lorsque  te 
t^ub»Uir:f-e  ue  <x>iitieut  pas  plus  de  lô  à  âu  0  '0  de  nitivle. 

ijuaui  a  la  déteruiluatioD  de  Tazote  organique,  nîlrique  ou  am- 
ifioiiiacal,  ou  a  plusieurs  mélhodes  à  suivre  dans  le  àêveAoffe- 
iii«Mit  de*>  juelies  nous  n'entrerons  pas,  la  description  de  ces  mé- 
thodes ayant  fait  Tobjet  d'une  note  spéciale  de  IL  Ferd.  ieaa, 
«juj  a  /;té  iusérée  daut»  le  JJuJJetion  dt  la  Société  chimique, 

Kfififi,  l>our  terminer,  nous  donnerons  le  nésaltat  ^*im  eaoi 
qui  a  /4é  fait  dans  le  bul  d'éprouver  la  méthode  de  dosa^  de 
i'H/À>Ui  total  par  la  fécule,  ou  de  conlirmer  ce  que  nous  avons  di 
pj-iMïé'li'inuient  sur  le  dé^i^agement  total  de  ra2:ate  en  présence  de 
lu  rliuijx  HotUtit,  lorsque  les  substances  i  analyser  renferment  sa 
exrea  de  carbone  et  d'hydrogène. 

M.  yttri,  Jean  a  bien  voulu  nous  adresser  un  engrais  ainsi 
cinnyomi  : 

Soie  désagrégée *îo 

Nitrate  de  potasse 15 

Sulfate  d'ammoniaque tO 

100 

Un  premier  dosage  de  la  substance  normale,  sans  addition  de 
la  fécule,  nous  a  fourni  12,55  d'azote. 
Le  second  dosage,  en  présence  de  la  fécule,  a  donné  12,40. 
Ce  poids  d'azote  se  dédouble  comme  il  suit 

Azote  total  (moyenne  des  2  essais) 12,475  gr. 

Azote  nitrique  et  ammoniacal 4,189 

Différence 8,286 

Cette  différence  indique  la  proportion  d*azote  contenue  dans 
75<'  de  soie;  ramenée  à  100  p.,  cette  quantité  est  égale  à  11,04. 

I /analyse  directe  de  la  soie  désagrégée  avait  fourni  i 
M.  Perd.  Jean  10,98  o/o  d'azote. 

Les  résultats  précédents  indiquent  que  le  mélange  analysé 
renfermait  assez  de  principes  organiques  pour  la  transformation 
complète  de  l'azote  nitrique  en  ammoniaque. 

Nous  rajqpellerons  que  la   fécule  nous  a  permis  de  doser 
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Tazole  contenu  dans  l'acide  nitrostéafique  (1),  et  que  probable- 
ment la  méthode  que  nous  venons  de  décrire  pourra  s'appliquer 
à  l'analyse  des  substances  nitrées. 
Nous  continuons  nos  recherches  à  ce  sujet. 

jippUeatloB  do  procédé  Pelouse  an  dosant  de  petltei  quantités 

d'acide  uitrique;  par  M.  H.  PEIXET. 


V  Préparation  des  liqueurs. 

a.  Liqueur  de  permanganate  de  potasse  :  0^',  1  par  litre. 

b.  Liqueur  de  protosulfale  de  fer  ammoniacal  :  2  grammes  de 
sel  par  litre  et  50**  d'acide  chlorhydrique  pur. 

e.  Liqueur  de  jprotochlorure  d'étain:  environ  1  gramme  par  litre 
el  50"  d'acide  chlorhydrique  pur,  (conservée  sous  une  couche 
d'huile  ordinaire.) 

d.  Liqueur  titrée  de  nitrate  de  potasse:  2"'  =  0*^%001  nilralede 
potasse  =  0**,  000531,  acide  azoli([ue. 

2»  Détail  des  opérations  (2)  : 

Prendre  4  matras  en  verre  blanc,  de  250'**  environ. 

Dans  le  n"  1  introduire  SO^  d'acide  chlorhydrique  pur 

—  n»  2       —         30  —  +l<«desol.defer(/>) 
_        ri»3       —          30             —                      +1  —        — 

—  nM        —         30  —  4-1  —        — 

Porter  les  4  liqueurs  à  rébuUition. 

Les  liquides  des  n°"  2,  3  et  4  sont  toujours  légèrement  colorés 
en  jaune  par  une  certaine  quantité  de  perchlorure  de  fer  formé. 
On  décolore  approximativement  par  la  solution  de  protochlorure 
d'étain,  le  n«  2.  On  note  le  volume  employé.  Le  même  volume  de 
chlorure  d'élain  est  mis  dans  les  n**  3  et  4. 

Une  fois  Tétain  versé,  on  ajoute  dans  le  n»  3,  2*^  de  la  solution 
de  nitrate  de  potasse.  Le  n""  4  reçoit  1,  5  ou  10*^  d'une  liqueur  à 
essayer. 

L'ébullition  des  4  ballons  est  maintenue  pendant  un  quart 
d*beure  environ.  Le  volume  du  liquide  ne  doit  plus  être  que  de 
quelques  centimètres  cubes..  Un  excès  d*acidc  chlorhydrique  se- 
rait nuisible  dans  les  opérations  ultérieures. 

{W  p.  Champion  et  H.  Pellct,  Bulletin  Je  la  Soriélâ  chimique,  p  448  (1875). 
(8)  On  se  Herl  do  pipettes  très-j'lroiles  dans  losqnclles  i  centimètre  cube 
représente  10  à  là  centimètres  de  longueur. 
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On  reprend  alors  le  matras  n"  1,  dans  lequel  TévapormUon  aea 
lieu  plus  rapidement.  Les  autres  numéros  sont  maintenus  à  1*6- 
bullition.  Ajouter  100^  d*eau  distillée  ou  ordinaire,  et  venear  goutte 
à  goutte,  à  Taide  d'une  burette  graduée,  la  solution  de  permanga- 
nate de  potasse,  jusqu'à  oe  que  le  liquide  prenne  une  teinte  rose. 
En  général,  il  faut  0^,6  pour  atteindre  ce  point. 

Cette  quantité  de  permanganate  représente  la  correction  qu*i!y 
aura  lieu  de  faire  dans  les  essais  ultérieurs. 

Dans  le  matras  n"  2,  introduire  également  JOO*  d\eau,  et  verser 
le  permanganate  comme  ci-dessus,  jusqu'à  la  coloration  rose  de 

la  masse.  Soit,  par  exemple,  un  volume  de 15^,5 

A  déduire  pour  correction •. 0    6 

d'où  :  permanganate  correspondant  à  1"*  de  sol.  de  fer.  14~  9  (1) 
Au  ballon  n*  3,  ajouter  100**  etc. 

Soit  :  permanganate  employé 7**  8 

A  déduire  pour  correction 0    6 

6«»  7 

D'où  14"*,  9  moins  6"",  S  de  permanganate  de  potasse  correspon- 
dant à  l'action  oxydante  de  0^^  000534  d'acide  nitrique. 
Soit  le  titre  du  permanganate:  8**,  2=0*^,  584  d'acide  nitrique. 
Enfln,  dans  le  matras  n?  4;  qui  est  toujours  resté  à  l'ébullitioD, 
on  ajoute  100^  d*eau  et  le  permanganate  de  potasse  comme  nous 
l'avons  indiqué  plus  haut. 

Soit:  volume  du  permanganate  de  potasse  employé    11^,0 
A  déduire  pour  correction 0    6 

iO«  4 

La  différence  de  14**,  9  — 10**,  4  ou  4**,  5  correspond  donc  à  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  contenu  dans  les  1**,  5~  ou  10**  de  liqueur 
essayée. 

_j___=:_,  d'où  a:=0-.',2399A,O5 

Si  le  volume  employé  pour  l'essai  était  de  5**  on  a  : 

5~  =  0«f^399  AzQS 
lOO^c  =  0«^0047Ô8.  AzQS 

(1)  L«8  Uqueurs  faibles  de  permanganate  s'altèrent  à  la  longue.  Mais  on 
peut  conserver  une  liqueur  100  fois  plus  forte,  soit  :  10  grammes  de  sel  par 
iHre.  Au  moment  de  s'en  servir,  on  mélanf^e  2«<  de  cette  solution  avec 
iW  oentimètres  cubes  d'aau. 
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Dans  les  essais  que  nous  avoos  faits  pour  éprouver  cette  mé- 
thode, nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Adde  Bitriqie.  Diflérence. 

Bis  retrouvé. 


!• 0»'.00080 

*» 0  ,000347 

9^.,.: 0,000534 


\0008t  0«',0000l 

0  ,000316  0  .000001 

0   ,000515  0  ,000019 


En  général,  on  peut  arriver  avec  une  approximation  de  0^,  00001 
i  OS',  00002  sur  Os^^OOl  d*acide  nitrique. 

Le  liquide  sur  lequel  on  opère  le  dosage  de  l'acide  nitrique  doit 
être  peu  coloré.  Il  ne  doit  pas  contenir  de  substances  se  colorant 
fortement  par  Tacide  nitdque,  ni  de  produits  oxydables  par  le 
permanganate  de  potasse. 

Nous  pensons  du  reste,  que  dans  ces  derniers  cas,  on  devra 
suivre  les  excellentes  méthodes  indiquées  par  M.  Boussingault, 
pour  préparer  le  liquide  dans  lequel  on  veut  doser  Tacide  azotique. 

La  méthode  que  nous  venons  de  décrire  remplacerait  le  dosage 
par  le  sulfate  d'inJigo. 


.  ANALYSE  DES  TRAVAiJX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

liMnrel  hyémte  erlstalllsé  d'acide  ehlorhydriqoei 
par  HH.  1.  PIERRE  el  Ed.  PUGHOT  (1). 

L'acide  chlorhydrique  du  commerce  ne  se  concrète  pas  entre 

—  25  et  —  80*.Mais  si,  quand  il  est  refroidi  à  —  22®,  on  le  sature 
par  du  gaz  HCl  sec,  il  arrive  un  moment  où  il  se  produit  une  abon- 
dante cristallisation  accompagnée  d'une  élévation  de  température 
â —  18*,  quoique  le  mélange  réfrigérant  extérieur  soit  maintenu  à 

—  25".  La  quantité  de  gaz  HGl  absorbé,  ainsi  que  Tanalyse  des 
cristaux  montrent  que  ceux-ci  ont  pour  composition  HC1.2HK). 

Ces  cristaux  fument  abondamment  à  i*air.  Conservés  dans  un 
flacon  incomplètement  fermé,  ils  fondent  lentement,  si  la  tempé- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxxxii,  p.  45.  • 
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pelure  ambiante  est  voisine  de  0°  et  durant  tout  le  temps  de  la 
fusion, leur  température  restestationnaireA  —  18®.  Ils  sont  |rios 
denses  que  leur  eau  mère  et  perdent  de  l'acide  chlorhydrique  en 
fondant. 

De  remploi  y  comme  réfrigérant,  de  la  neige  et  de  V  acide  cblor^ 
hydrique.  —  Après  avoir  cité  un  certain  nombre  d'expériences  se 
rapportant  à  des  mélanges  en  proportions  variables,  les  auteurs 
arrivent  aux  conclusions  pratiques  suivantes  : 

1®  En  mélangeant  2  parties  de  neige  avec  1  partie  d'acide  chlor- 
hydrique du  commerce,  on  peut  abaisser  la  température  à  —  S?. 

2**  On  peut  descendre  jusqu'à  —  35®  si  l'on  refroidit  préalable- 
ment Tacide  à  —  15  ou  à  —  16**. 

S®  L'acide  sursaturé  à  —  16<»  ne  paraît  pas  être  plus  avanta- 
geux que  l'autre. 

On  peut  facilement  entretenir  ce  mélange  réfrigérant  à  —  25*  en  • 
y  introduisant  de  temps  en  temps  de  la  neige  et  de  l'acide  refroidi. 
II  est  bon  de  siphoner  la  portion  liquéfiée  avant  de  faire  la  nou- 
velle addition. 

GongélatioB   do    mereiire  par  le  mélange   de  nelg^   et  d'acide 

ehlorhydriqviei  par  M.  G.  1¥ITZ  (1). 

L'auteur  modifie  comme  il  suit  la  préparation  du  mélange  réfri- 
gérant signalé  par  MM.  Pierre  et  Puchol.  Il  emploie  parties  égales 
de  neige  et  d'acide.  Le  mélange  de  250  grammes  de  neige  fine,  non 
tassée,  avec  250  grammes  d'acide  à  22^  (densité  r=  1,1823)  refroidi 
à  —  1®,  donne  au  bout  d'une  minute  une  solution  presque  com- 
plète, ayant  une  température  de  —  37**5,  qui  se  conserve  long- 
temps si  1^  vase  est  entouré  d'un  second  vase  et  de  coton. 

Si  l'acide  est  préalablement  refroidi  à  —  18°,  rabaissement  de 
température  produit  par  son  mélange  avec  la  neige  permet  d'obte- 
nir rapidement  la  congélation  du  mercure. 

Sur  la  préparation  de  l'acide  bromb^^drlque  gaxenx; 

par  H.  A.  BERTRAND  (â). 

L'acide  bromhydrique  gazeux  ne  i)eut  pas  être  préparé  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  bromures  alcalins,  a  cause 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  3^.). 
(fl  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  96. 
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de  son  adion  réductrice  sur  Tacide  sulfurique.  Cependant  si  l'on 
remplace  le  bromure  alcalin  par  un  bromure  alcalino-terreux,  cette 
réaction  secondaire  ne  se  manifeste  pas  et  Ton  peut  préparer  ainsi 
GMûlement  Tacide  bromhydrique  gazeux. 

On  peut  aussi  décomposer  les  bromures  alcalins  par  Tacide 
phoaphorique  sirupeux.  Ce  procédé  a  déjà  été  recommandé. 

§w  ■■  avlflute  qui  parait  eontoBlr  on  nouvel  oxyde  de  maB|^- 

Hteei  par  M.  E.  FREMT  (t). 

Quand  on  prépare  Toxygène  par  i*action  de  Tacide  sulfurique 
sur  le  peroxyde  de  manganèse,  on  obtient  une  solution  d'un  rouge 
irineux,  dont  la  constitution  est  inconnue  et  qui  paraît  renfermer 
un  oxyde  de  manganèse  intermédiaire  entre  le  protoxyde  et  le 
iesquioxyde.  L'auteur  est,  en  effel,  parvenu  à  obtenir  ce  corps 
par  Taction  d'un  sel  manganeux  sur  un  sel  manganique. 

En  versant  dans  une  solution  de  sulfate  manganique  en  excès, 
préparé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  trihydraté  sur  le  perman- 
gianate  de  potassium,  une  solution  saturée  de  sulfate  manganeux, 
on  obtient  une  solution  rouge  vineux  qui  laisse  déposer  des  tables 
hexagonales  peu  solubles  dans- l'acide  sulfurique,  déliquescentes, 
décomposables  par  Teau,  par  la  chaleur  et  par  le  papier;  il  faut 
les  sécher  sur  la  porcelaine  dégourdie.  Quelquefois  le  mélange 
des  solutions  se  prend  en  une  masse  cristalline.  L*auteur  fera 
connaître  ultérieurement  la  composition  de  ce  sel. 


tar  4«elq«e«  eomblMatooBS  du  Utane  i   par  MM.  C.  FRIEDEL  et 

4.  «UÉRIN  (i2). 

Les  auteurs  ont  montré  que  les  lamelles  mordorées  qu'Ebelmen 
avait  prises  pour  du  protochlorure  de  titane  constituent  en  réa- 
lité un  oxychlorure  Ti*0*Gl*,  qui  correspond  non  au  tétrachlo- 
rure de  titane,  mais  à  Thexachlorure  dititanique  (t.  XXIl,  p.  481). 
Ces  lamelles  sont  rectangulaires  et  probablement  orthorhorabi- 
ques,  d'après  l'examen  optique.  Elles  ne  sont  pas  immédiatement 
attaquées  par  l'eau  ou  par  l'acide  azotique  étendu  ;  mais  elles  se 
transforment  lentement  à  l'air  en  acide  titanique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxh,  p.  475. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  r^OO  cl  972. 
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Les  auteurs  ont  également  fait  connaître  le  sesqoioxyde  TiK)^, 
qui  s'obtient  en  petits  cristaux  très-brillants,  lorsqu'on  tndte 
Tacide  titanique  au  rouge,  par  un  mélange  d'hydrogène  et  de  ti- 
peur  de  chlorure  titanique.  Ils  ont  essayé  de  l'obtenir  bien  cristal- 
lisé par  l'action  de  l'hydrogène  et  de  Tacide  chlorhydrique  secs 
sur  Tacide  titanique,  mais  ils  n'oqt  obtenu  ainsi  qu'une  masse 
cristalline,  d*un  gris  bleu  métallique,  ayant  à  peu  près  la  com- 
position de  l'oxyde  intermédiaire  WO^. 

Quoique  très-petits,  les  cristaux  de  Ti^O^  ont  pu  être  mesurés; 
les  mesures  ont  confirmé  Tisomorphisme  de  cet  oxyde  avec  le 
fer  oligiste  de  rîle  d'Elbe.  Angles  a*jo  =  123*20' ;  a^e^  =  119^6'  ; 
/>e3  =  154*1 4'.  Il  y  a  également  isomorphisme  avec  le  fer  titane 
Fe  Ti  0». 

AzoTURES  DU  TITANE.  D'après  Wœhler,  il  existerait  4  azotures  du 
titane  Ti^Az',  TiAz*,  Ti'^Az^  et  Ti'^Az*.  Le  premier  de  ces  azotures 
est  hypothétique  et  Wœhler  a  admis  son  existence,  en  combi- 
naison avec  le  cyanure  du  titane^  dans  les  cristaux  cubiques  des 
hauts  fourneaux.  Les  auteurs  ont  reconnu  qu'il  n'existe  qae 
les  azotures  de  titane,  Ti^Az*  etTiAz  ou  plutôt  Ti*Az*.  Le  premier 
est  le  composé  obtenu  par  Liebig  dans  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  TiCl*  ;  il  correspond  à  ce  chlorure. 

Azoture  Ti*Az*.  Il  se  forme  dans  les  conditions  indiquées  par 
Wœhler  pour  obtenir  son  azoture  TiAz*  ;  le  corps  de  Wœhler 
est  un  mélange  de  Tazoture  Ti^Az*  avec  le  sesquioxyde  de  titane. 
Pourobtenir  l'azolure  Ti*Az*,qui  correspond  au  sesquioxyde  Ti*0*, 
on  chauffe  celui-ci  dans  un  courant  de  AzH^  bien  sec  ;  c'est  aussi 
le  produit  final  de  l'action  de  AzH^  sur  l'acide  titanique  anhydre 
chauffé  au  fourneau  à  réverbère.  La  transformation  complète  en 
azoture  est  extrêmement  lente.  Lorsque  l'opération  est  suffisam- 
ment prolongée,  on  obtient  une  matière  pulvérulente  amorphe, 
d*un  jaune  de  laiton  ;  c'est  Tazoture  Ti'^Az^.  Ce  corps  a  pour  densité 
5,28  à  18°;  il  est  très-dur  et  raye  la  topaze.  En  suspension  dans 
l'eau,  il  présente  une  couleur  bleue  par  transmission  et  jaune  par 
réflexion.  La  calcinalion  à  l'air  le  transforme  en  TiO*.  La  potasse 
fondue  l'attaque  avec  dégagement  de  AzH».  L'acide  sulfurique 
bouillant  le  transforme  en  acide  titanique,  avec  dégagement 
d'acide  sulfureux.  Chauffé  au  rouge  avec  de  l'oxyde  de  cuivre 
en  excès,  il  laisse  dégager  tout  son  azote  à  l'état  de  liberté. 

L'azoture  Ti^Az*  se  produit  encore,  mélanp:é  de  charbon,  par 
l'action  du  cyanogène  sur  TiO'^au  rouge  vif.  Il  se  forme  souvent, 
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en  enduits  jaunes,  dans  la  préparation  de  TiH)'  lorsque  Tazote  n'a 
pas  été  complètement  expulsé  de  l'appareil.  Enfin,  il  prend 
naissance  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'azoture  Ti'Az^. 

l/ajotoreTi^Az^  a  été  préparé  suivant  la  méthode  de  MM.  Deville 
et  Wœhler,  en  chauffant  au  rouge  un  mélange  de  sel  ammoniac  et 
de  chlorure  du  titane  en  vapeurs  ;  les  auteurs  ont  opéré  dans  un 
oomrant  de  HCl,  pour  éviter  complètement  l'action  de  l'air.  Il  se 
dépose  dans  le  tube  en  croûtes  cristallines  d'un  rouge  de  cuivre, 
présentant  au  microscope  des  pointements  trièdres  qui  parais- 
sent appartenir  à  un  rhomboèdre. 


la  pi^psMitioH  da  tiUiBe  mélaUlqm  i  par  M.  Serglu  KBEN  (1). 


Le  titane  préparé  par  l'action  du  potassium  ou  du  sodium  sur 
le  Ihiotitanate  de  potassium,  est  une  poudre  grise  qui  décompose 
fiMsilement  l'eau  à  100®.  D'après  l'auteur,  ce  titane  renferme  tou- 
jours du  potassium  ou  du  sodhun  métallique,  ce  qui  explique 
cette  action  de  l'eau.  La  méthode  suivante  permet  de  préparer 
fiMîlement  le  titane  métallique. 

Dans  un  tube,  contenant  une  nacelle  avec  du  sodium  fondu,  on 
dirige  des  vapeurs  de  chlorure  titanique.  On  obtient  un  mélange 
de  titane  métallique  et  de  chlorure  de  sodium  qu'on  lave  à  l'eau. 
Le  titane  restant  est  lavé  à  l'éther  et  séché  sur  l'acide  sulfurique. 
Ce  titane  ne  décompose  l'eau  qu'à  500«. 

•■r  Ui  allielaratloB  do  platine  el  de  qaelqaes  antres  nétanx  i 

par  M.  BOUSSirVCSAULT  (2). 

Le  platine  chauffé  au  feu  de  forge  dans  un  creuset  brasqué 
avec  du  charbon  de  boîs  foad  en  un  culot  cristallin  et  fragile  que 
Collet-Descotils  avait  considéré  comme  un  carbure  de  platine. 
H.  Boussignaull  a  reconnu  plus  lard  que  ce  platine  renfermait  du 
silicium  et  Berzélius  avait  supposé  que  ce  silicium  résultait  de  la 
réduction  de  la  silice  des  cendres  par  le  charbon  d'abord  fixé 
par  le  platine.  Ce  sont  ces  expériences  anciennes  qu'a  reprises 
Tauteur. 

{i)  Chemical  Npws,  l.  xxxiii,  p.  57. 
|2;  Comptes  reDdus,  l.  lxxxii,  p.  f>91. 
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Le  platine,  riridium,  le  palladium  et  le  ruthénium  ont  été  chauf- 
fés avec  des  brasques  silicifères.  Ces  métaux  ont  augmenté  de 

poids. 

Le  platine  de 3,2  à  5,9  **/o 

LMridium 3,7     7,0 

Le  palladium 3,4 

Le  ruthénium 2,1 

Cette  augmentation  de  poids  est  due  uniquement  à  du  silicium, 
car  les  produits  obtenus  ne  donnent  pas  d*acide  carbonique  par 
leur  calcination  dans  un  courant  d*oxygène. 

Le  platine  et  le  palladium  chauffés  avec  une  brasque  de  charbon 
de  sucre,  exempt  de  silice,  sont  restés  inaltérés  ;  néanmoins  ea 
opérant  dans  des  creuset^  de  terre  réfractaire,  à  la  température 
de  fusion  du  fer,  le  platine  s'est  altéré  et  a  pris  0,02  0/0  de  silicium 
quoique  la  brasque  fût  parfaitement  exempte  de  silice.  Il  y  avait 
donc  eu  transport  de  la  silice  du  creuset  sur  le  platine,  à  travers 
la  brasque.  Des  expériences  spéciales  ont  été  alors  entreprises 
pour  étudier  Faction  du  charbon  sur  la  silice  pure  et  Ton  a  con- 
staté que  le  quartz  éprouve  ainsi  une  légère  perte  de  poids. 

Une  expérience  qui  tend  à  prouver  que  le  platine  ne  se  com- 
bine pas  au  carbone  est  la  suivante  :  un  creuset  de  platine  neuf, 
rempli  de  charbon  pur,  a  été  chauffé  dans  le  voisinage  du  point 
de  fusion  du  métal,  celui-ci  est  resté  parfaitement  inaltéré  et  son 
poids  n'avait  pas  changé. 

Il  est  naturel  d*aprcs  cela  de  penser  que  le  charbon  réduit  la 
silice  et  que  le  platine  s*unit  au  silicium  libre.  C'est  ce  que  l'au- 
teur a  cherché  à  vérifier  en  chauffant  à  une  température  élevée 
des  mélanges  de  charbon  de  sucre  et  de  silice,  qu'on  laissait 
ensuite  refroidir  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  pour  empê- 
cher le  silicium  de  se  réoxyder  au  contact  de  l'air.  L'opération  a 
été  conduite  comme  pour  l'expérience  de  la  combustion  du  dia- 
mant de  MM.  Dumas  et  Stas.  Quatre  analyses  ont  montré  claire- 
ment que  le  produit  restant  ne  renfermait  pas  de  silicium  libre; 
cependant  s'il  y  avait  eu  du  platine  en  présence,  celui-ci  eût  fixé 
du  sihcium.  Comme  le  platine  seul  ne  réduit  pas  la  silice,  il  faut 
conclure  de  là  que  le  charbon  opère  cette  réduction,  mais  que  le 
sihcium  réduit  est  entraîné  par  les  gaz  delà  réduction.  La  preuve, 
c'est  qu'on  parvient  à  le  saisir  en  maintenont  au-dessus  de  la 
brasque  d'où  il  émane,  à  une  distance  de  1  centimètre,  une  lame 
de  platine  qui  le  retient  à  .l'état  de  siliciure. 
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Sar  êm  Bonvellea  raies  du  ealelom;  par  H.  LOCKYER  (1). 

On  sait  que  le  spectre  fourni  par  le  chlorure*  de  calcium  va 
en  s*afraibUssaat  à  mesure  que  la  température  s'élève  et  que  la 
raie  bleue  appartenant  au  calcium  seul  s'accentue  de  plus,  ce  qui 
indique  que  la  dissociation  du  chlorure  va  également  en  augmen- 
tant. Lorsqu'on  emploie  l'arc  voltaïqae,  la  raie  bleue  est  extrême- 
m^it  développée,  et  en  môme  temps  apparaissent  dans  le  violet 
deux  raies  occupant  la  position  des  raies  H|  et  H,  dans  le  spectre 
da  soleil.  En  augmentant  Tintensité  de  la  source  électrique,  Tau- 
teur  est  arrivé  à  donner  à  ce  spectre  du  calcium  le  même  aspect 
qu*il  présente  dans  le  spectre  solaire,  c'est-à-dire  que  la  raie 
bleue  y  est  très-faible,  tandis  que  les  raies  H|  et  ll^  sont  très- 
développées  ;  il  est  arrivé  même  à  faire  disparaître  complètement 
la  raie  bleue.  Ce  résultat,  comparé  a  celui  que  fournit  le  chlorure 
de  calcium,  est  une  présomption  pour  admettre  que  le  calcium 
lui-même  éprouve  une  dissociation  à  une  température  très-élevée. 

9mr  les  phosphates  de  fer  et  d'alanlne;  par  M.  MILLOT  (2). 

Phosphates  ferriques  2P«0».Fe«03.8H«0;  -  3P«0»,2Fe«03,8H«0 
ei  P«0*.Fe«0».4H«0.  Ils  ont  déjà  été  décrits  par  l'auteur  (voir  5m/- 
fctfii,  t.  XXII,  p.  243),  le  second  avec  lOH'O  et  le  dernier  avec 
5H*0«  Le  premier  est  insoluble  dans  Tacide  azotique,  soluble 
dans  le  citrate  d'ammoniaque,  les  alcalis  et  les  carbonates  alca- 
lins ;  le  second  présente  sensiblement  les  mêmes  propriétés. 

La  solution  acide  do  ces  sels,  traitée  par  l'ammoniaque,  fournit 
le  phosphate  déjà  connu  2P«0».3Fe«03,8H«0;  un  excès  d'ammo- 
niaque redissoudrait  le  précipité,  en  donnant  une  solution  dialy- 
sable.  Ce  phosphate  se  distingue  des  précédents  par  son  insolu- 
bilité complète  dans  le  citrate  d'ammoniaque  ammoniacal,  il  est 
Irès-soluble  dans  Toxalate  ammoniqno.  La  solution  dans  les 
acides,  ncutralisuo  [niv  l'ammoniaque,  donne  le  sel  à  composition 
constante  P*0'*.2Fo*Oî',iH*0,  peu  soluble  dans  le  citrate  ammo- 
niacal et  dans  l'oxalate. 

Phosphates  d'alumine.  Le  phosphate  P«0\Al«0a.8H«0  a  déjà 
été  décrit  par  l'auteur  (t.  XXII,  p.  2i4),  ainsi  ({ue  le  phosphate 

(\)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  GlîO. 
(2)  Comptes  rendus^  t.  lxxxii,  p.  212. 
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3PK)^2A1<0^16HS0  qui  avait  été  indiqué  avec  aOH«0  ;  ce  sel 
retient  10H>O  à  110*. 

On  obtient  un  phosphate  2P^D^3A1<0^,8H<0  en  précipitant 
par  Tammoniaque  la  dissolution  d'un  des  (tels  précédents  dans  no 
acide  ;  un  excès  d'ammoniaque  redissoudrait  le  précipité.  Cal- 
ciné, ce  sel  est  soluble  dans  les  acides.  Les  phosphates  d*alamiii6 
sont  beaucoup  plus  solubles  que  les  phosphates  ferriques  dans 
le  citrate  d*anunoniaque  -anmioniacal,  dans  Toxalate .  d'ammo- 
niaque» dans  les  carbonates  alcalins  et  dans  l'amnioninque. 

S«r  la  MeomjH^^®*  d«  Vmmm  par  le  j^atlaei  par  MM.  M.  Salate- 

Clalre  DEVIL.LB  et  ■.  DBBAAY  (1). 

Si  Ton  chauffe  dans  un  tube,  à  500  ou  600<» ,  du  cyanure  de  po- 
tassium avec  du  noir  de  platine  dans  le  voisinage  d'une  nacelle 
renfermant  de  l'eau,  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  mélangé  d'am- 
moniaque et  d'oxyde  de  carbone  (4 Va  à  12  GO  pour  100  H),  etfl 
se  forme  du  platinocyanure  de  potassium.  L'hydrogène  et  Toxyde 
de  carbone  sont  formés  d'après  les  équations  : 

4KCy-|-2H20-f-Pl=PtCy2.2KCy+2KHO+H2 
2CA«K+4H20=CO»K2h-2AïH3h-Hî+CO 

Une  solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium  est  décom- 
posée par  le  platine  d*api'ès  la  première  équation.  Cette  réactù» 
est  conforme  aux  considérations  thermochimiques  tirées  de  l'ab- 
sorption de  chaleur  produite  par  la  décomposition  du  cyanure  de 
potassium  et  de  l'eau  et  de  la  chaleur  dégagée  par  la  formation 
de  la  potasse. 

Le  cyanure  de  mercure  dissous  dans  l'eau  n'est  pas  décomposé 
par  le  platine,  même  à  l'ébullition;  l'addition  de  cyanure  de  po- 
tassium occasionne  aussitôt  la  précipitation  de  mercure,  qui  se 
combine  au  platine. 

CHIMIE    0R6ANIQUE. 

Sur  le  ferrocyannre  de  tétraméthylammoBlaiii; 

par  H.  L.  BARTH  (2).  * 

On  l'obtient  en  neutralisant  une  solution  d'hydrate  de  tétramé- 
thylammonium  par  l'acide  ferrocyanhydriqae  et  évaporant  dans  le 

(1)  Comptes  rendus,  i.  lxxzii,  p.  241. 

(Z)  Deutsche  chemische  GeseIIschaft,i.  viii,  p.  148i. 
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vide.  La  sdaiion  se  prend  en  une  bouillie  cristalline  ;  on  purifie 
les  cristaux  par  expression  et  par  cristallisation  dans  Talcool.  On 
obtient  ainsi  une  niasse  cristalline  grenue  d'un  jaune  plus  foncé 
qoe  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Le  sel  sec  est  tràs*stable;  il  est  très-soluble  dans  l'eau,  mais 
sa  solution  parait  moins  stable  que  le  sel  sec. 

Les  cristaux  ont  pour  composition  FeCy«[(GHS)^Az]«-|-13H<0. 
n  perd  8  moléc.  d'eau  sur  l'acide  sulfurique,  encore  3  moléc.  à 
100*  et  le  reste  à  140« ,  température  à  laquelle  le  sel  commence 
i  86  décomposer. 


JLMmm  éfm  hmim^gèmitm  sar  le  ferrleyaBwre  de  palassl 

par  M.  U.  B.  SKAAUP  (1). 


Staedeler^a  obtenu,  par  l'action  de  l'iode  sur  une  solution 
aqueuse  concentrée  de  ferricyanure  de  potassium,  un  sel  noir  très- 
-  solubledans  l'eau  et  précipitabie  par  Talcool  (Voir  t.  XIII,  p.  47). 
L*auteur  a  cherché  à  obtenir  ce  même  corps  par  Tpction  du 
chlore,  soit  par  l'action  de  gaz  chloré  sur  la  solution  alcaline 
du  ferricyanure,  soit  par  Faction  d*un  mélange  de  ClO^K  et  de 
HCl  sur  la  solution  neutre.  Dans  le  premier  cas,  il  a  obtenu  des 
aiguilles  brillantes,  d*un  jaune  brunâtre,  colorant  le  chlorure 
brrique  en  brun,  puis  en  vert.  Ce  corps  n'a  pas  été  étudié. 
Dans  le  second  cas,  l'addition  d'alcool  au  produit  de  la  réaction 
en  sépare  des  gouttelettes  noires  se  réunissant  en  une  couche 
liquide  qui  se  prend  après  24  heures  en  une  masse  cristalline 
noire.  C'est  sans  doute  le  même  corps  que  M.  Hong  a  obtenu 
par  raction  de  l'acide  chlorique  sur  le  cyanure  jaune  (t.  XXIV, 
p.  268)  et  qui  constitue  peut-être  le  composé  FeCy^K*. 


S«r  qaelqvAS  BonTeUes  propriétés  de  eeriahui  tmimdmmUm; 

par  H.  Ed.  "W.  DAVir(2). 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  aqueuses  de  fulminate  de 
mercure  et  de  ferrocyanure  de  potassium  et  qu'on  chauffe  dou- 
oement,  il  se  produit  une  coloration  jaune  rouge  qui  passe  bientôt 

(1)  Deutsche  ehemisehô  Geaellaehâfi,  t.  viii,  p.  1508. 
(9  Cbemieeï  News,  t.  xxzii,  p.  47. 
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au  pourpre.  Si  Ton  continue  à  chaufler,  il  se  dépose  peu  à  peu 
du  peroxyde  de  fer  hydraté,  il  se  dégage  de  Tammoniaque  et  la 
liqueur  devient  d'un  jaune  pâle  et  fortement  alcaline,  de  neutre 
qu'elle  était  primitivement.  Filtrée  et  évaporée,  elle  fournit  de 
petits  cristaux  prismatiques  qui  sont  du  cyanure  double  de  mer- 
cure et  de  potassium.  La  coloration  pourpre  produite  d'abord  est 
due  à  la  présence  du  fulminate  de  fer,  composé  très-instable  ^ 
qu'on  obtient  avec  facilité  pai*  l'action  de  la  limaille  de  fer  sur  la 
fulminate  de  mercure  en  suspension  dans  l'eau.  Par  ^'agitation 
de  co  mélange,  le  liquide  jaunit  de  plus  en  plus,  et  il  se  dépose 
du  mercure  métallique  ;  cette  réaction  a  été  observée  il  y  a  long- 
temps, par  Ed.  Davy,  père  de  l'auteur,  et  par  Pagentescher.  La 
solution  de  ce  sel  est  très-altérable,  l'addition  d*un  acide  lui 
communique  une  couleur  pourpre,  qui  disparaît  rapidement.  Si 
Ton  chauffe,  on  obtient  la  même  coloration,  qui  devient  rapide- 
ment bleu  noir  et  qui  est  accompagnée  d'un  dépôt  de  même  cou- 
leur. Quant  à  la  solution  pourpre,  elle  redevient  jaune  par  Pad- 
dition  d'un  alcali. 

On  peut  répéter  plusieurs  fois  ces  changements  de  colorations 
par  des  additions  successives  d'acide  et  d'alcali. 

L'auteur  explique  ces  changements  en  admettant  que  la  soln- 
tion  primitive  jaune  renferme  du  fulminate  neutre  de  ftr 
C*Az*0*Fe,  tandis  que  la  solution  acide  renferme  du  fulminate 
acide  (C*Az*0*)*FeH*.  Traité  par  la  potasse,  ce  fulminate  aride 
produit  un  sel  double  (C*Az*0^)*P'eK* ,  incolore  en  solution 
étendue. 

Le  même  sel  double  prend  naissance  par  l'action  de  la  potasse 
•sur  le  fulminate  neutre,  seulement  dans  ce  cas  la  moitié  du  feresl 
précipitée  k  l'état  d'oxyde  : 

2  (G2Az202Fe)  +2  KHO = (C2Az20-i)2FcK2 + FeO+ H20 

Si  l'on  chauffe  la  solution  de  ce  sel  double,  elle  devient  pourpre, 
si  toutefois  il  n'y  a  pas  une  trop  grande  quantité  d'alcali  en  excès. 
La  formation  dans  ce  cas  du  sel  acide  rouge  s'accorde  avec  ce  fait 
que  le  sel  neutre  de  fer  éprouve  la  môme  modification,  mais 
l'explication  de  ces  réactions  est  malaisée. 

Quant  à  la  réaction  entre  le  fubninate  de  mercure  et  le  feno- 
cyanure  de  potassium,  elle  donne  naissance  au  fulminate  ferroso- 
potassique  et  elle  est  exprimée  par  l'équation  : 

2C;2,Vz202IIg4-FeCyK^=(G2A2202)2FeK2+-2(HgCy2KCy) 
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La  solution  rouge  du  fulminate  acide  de  fer  ne  s'altère  pas  à 
froid  par  Taetion  de  la  lumière  ;  mais  si  en  Tévapore,  on  obtient 
un  résidu  brun  de  peroxyde  de  fer.  L'ébuUilion  produit  le  même 
effet  et  il  se  dégage  de  Tammoniaque. 

Le  fulminate  acide  de  fer  paraît  être  insoluble  dans  Télher,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  ;  néanmoins,  Tau- 
teur  n'a  pu  Tisoler  à  Tétat  cristallin.  Sa  solution  donne^  avec  le 
oilnite  d'argent,  un  précipité  blanc  très-instable. 

Le  ferricyanure  agit  comme  le  ferrocyanure  de  potassium  sur 
le  fulminate  de  mercure;  la  réaction  est  même  plus  rapide.  Enfln, 
le  fulminate  de  mercure  peut  être  remplacé  par  le  fulminate 
d'argent. 

Sur  Wm  eomblftateoBs  de  la  sulfo-nrée  avee  les  sels  méCalllqaes; 

par  M.  R.  MALY  (1). 

Les  combinaisons  décrites  ci-dessous  ont  été  obtenues  par  le 
mélange  des  solutions  aqueuses  : 

Sulfo-urée  et  chlorure  de  zinc  2(CSAz*H*).ZnCl*.  —  Prismes 
incolores  et  brillants,  groupés  le  plus  souvent  en  agrégations 
hémisphériques,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Sulfo-urée  et  chlorure  s/fl/i7îetf^2(CSAz*H*).SnCl*.  —  L'auteur 
n*eu  cite  que  l'analyse. 

Salfo-urée  et  chlorure  mercurique  2(CSAz*H*).Hg:Cl*.  —  Pré- 
cipité cristallin,  d'un  blanc  de  neige,  formé  d'aiguilles  microsco- 
piques groupées  en  croix,  en  étoiles  ou  en  gerbes.  Ce  sel  est 
trte-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool. 

Salfo-urée  et  sulfate  de  cadmium  2(CSAz«H*).S0*Cd.  —  Prismes 
blancs,  courts  et  épais,  assez  solubles  dans  l'eau. 

Sulfo-^rée  et  iodure  mercurique  CSAz^II^.Hgl*.  —  Une  solu- 
tion chaude  de  sulfo-urée  dissout  facilement  l'iodure  mercurique  ; 
par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  aiguilles  brillantes  jaunes, 
solubles  dans  l'alcool. 

Il  devrait  se  former  de  la  dicyanodiamidine 

/v^^AzII^  p  ^AzH2 
^<AzII>^<AzH^ 

par  l'action  de  la  ;Bulfo-urée  sur  l'urée  argentique,  mais  l'auteur 
n*a  obtenu  que  de  la  dicyanamide,  en  même  temps  que  de  l'urée 
et  de  la  cyanamide.  M.  PonomarefT  est  arrivé  au  même  résultat. 

(1)  Deutsche  ebemiaebe  Otstllaebêflt  t.  iz,  p.  172. 
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DériYés  de  U  ssUb-wée;  par  MM.  AdL  CLAUS  et  KUWAGH  (1). 

Si  Ton  verse  peu  à  peu  une  solution  de  HgCl'  dans  une  solu- 
tion moyennement  concentrée  de  sulfo-urée,  il  se  produit  on 
trouble  qui  disparaît  de  nouveau  par  Taeritation  ;  si  Ton  concentre 
la  solution  lorsque  ce  trouble  commence  à  persister,  on  obtient 
des  cristaux  volumineux  et  limpides  renfermant  4(CSAz*H^).HgGP 
Si  l'on  continue,  au  contraire/  Faddition  de  HgCl*,  il  se  produit 
un  précipité  crayeux  ayant  pour  composition  2(C3Âz*H^).HgCP. 

Si  Ton  fait  bouillir  une  solution  de  sulfo-urée  avec  de  Foxalate 
d'argent  récemment  précipité,  il  s'établit  une  vive  réaction/etroxa- 
late  d'argent  est  remplacé  par  un  dépôt  noir  auquel  se  mêlent, 
pendant  le  refroidissement,  de  petits  cristaux  blancs  et  brillants 
qu'on  peut  séparer  par  dissolution  dans  Veau  chaude  et  qui  renfer- 
ment 6(CAz<H^S)  .C'O^Ag^.  Le  résidu  noir  est  un  mélange  d'argent 
réduit  et  de  sulfure  d'argent;  ce  dépôt  se  forme  par  rébullition 
prolongée  des  cristaux  précédents  avec  Teau  ;  il  se  dégage  en 
même  temps  de  Tacide  carbonique. 

SulfO'Urée  et  acide  tricbloracéiique.  —  Ces  deux  corps  réa- 
gissent à  100^  en  dégageant  CO^  et  H'S  ;  à  un  certain  mommit,  il 
se  manifeste  une  odeur  de  chloroforme  qui  s'accentue  de  plus  en 
plus.  Si  Ton  opère  avec  des  solutions  alcooliques  ,  en  tub^-s 
scellés,  la  réaction  a  lieu  dans  le  même  sens,  c'est-à-dire  que 
l'acide  tricbloracéiique  se  dédouble  sous  l'influence  de  la  sulfo- 
urée  qui,  de  son  côté,  parait  donner  des  produits  sulfurés  volatils 
dont  il  reste  à  déterminer  la  nature. 


Sur  les  dérlTés  de  snbstUnUoii  de  Toxyde  d'élhyléBe  ; 

par  ■.  B.  DEMOLE  (2). 

Action  du  brome  sur  f  oxyde  détbylène. —  Cette  action  ne  donne 
pas  le  dérivé  C^H^BrO,  soit  que  ce  corps  ne  se  forme  pas,  soit 
qu'il  subisse  Faction  d'un  excès  de  brome,  soit  enfln  que  l'acide 
bromhydrique  formé  dans  la  réaction  s'y  combine  pour  former 
des  dérivés  bromes  de  la  bromhydrine.  M.  Wurtz  a  obtenu  par 
l'action  du  brome  sur  l'oxyde  d'éthylène,  dans  le  rapport  de  Br*à 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  iz,  p.  226. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  GeseUscbaft^  t.  iz,  p.  45. 
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2C«HH),  un  dibromure  de  dioxyéthylène  (C«H*0)«Br«  soUde,  dont 
les  eaux-mères  ont  fourni  un  liquide  bouillant  de  120  à  150® 
et  que  M.  Wurlz  pensait  être  de  Toxyde  d'éthylène  brome  im- 
pur ;  Tauteur  pense  que  ce  liquide  était  un  mélange  de  bromhy- 
drine  et  de  bronmre  â*éthylàne,  l'oxyde  d'éthylène  bromô  bouillant 
au-dessous  de  100*". 

Un  mélange  à  molécules  égales  de  brome  refroidi  à  —  15^  et 
d'oxyde  d'éthylène»  fut  abandonné  à  lui-même  à  0**  pendant 
24  heures.  Le  produit  de  la  réaction,  qui  contenait  encore  du 
brome  libre,  distilla  de  100  à  300^  et  an -dessus.  Les  premières 
portions  sont  formées  de  deux  couches,  dont  la  supérieure  est 
une  solution  aqueuse  d'acide  bromhydrique;  neutralisée  et  agitée 
avec  de  Téther,  cette  solution  a  donné  de  la  bromhydrine,  distil- 
lant de  145  à  150®,  composé  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble 
dans  une  solution  de  HBr.  La  couche  inférieure  est  du  bromure 
â*éUijlène  (125  à  190").  La  formation  de  ces  produits  n'a  rien  de 
sniprenant,  vu  la  faciUté  avec  laquelle  l'oxyde  d*éthylène  fixe 
HBr.  L*auteur  s'est  assiu*é  que  la  bromhydrine  (1)  se  combine 
i  HBr  (en  tubes  scellés  à  130°) ,  pour  donner  du  bromure 
d'éthylène. 

N'ayant  pu  obtenir  ainsi  l'oxyde  d'éthylène  brome,  l'auteur  a 
cherché  une  antre  voie.  On  ajoute  à  une  solution  d'acide  hypo- 
bromeox  à  7  ou  8  <>/o,  refroidie  à  0<>,  la  quantité  théorique 
d'éthylène  brome  G^H^Br;  après  avoir  bien  agité,  on  distille 
la  moitié  du  liquide.  Cette  première  moitié  contient  une  couche 
oléagineuse  formée  de  C^H^Br  (bouillant  avant  SO»)  et  du  bro- 
mure d'éthylène  brome  CHBr«-CH*Br  (bouillant  à  184-185^  D. 
s  2,65  à  0^.  LeUquide  aqueux  fut  épuisé  par  l'éther;  Téther 
dissout  deux  combinaisons  distillant,  l'une  au-dessous  de  100^, 
Vautre  de  170  à  190*. 

La  première  bout,  après  rectification,  de  89  à  91®,  elle  est  assez 
dense  et  forme  de  beaux  cristaux  incolores,  assez  solubles  dans 
Teau,  très-solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  fusibles  à  40-45^. 
Geei  un  corps  dont  l'étude  est  très-pénible  à  cause  de  son  odeur 
irritante.  Son  analyse  s'accorde  assez  bien  avec  la  formule 
C^H'^O^Br.  Il  résulte  sans  doute  de  l'action  de  l'eau  sur  la  brom- 
hydrine bromée  : 

(1)  Pour  préparer  la  bromhydrine,  l'auteur  ajoute  pou  à  peu  1  mol.  PBr» 
^ns  3  mol.  de  glycol  sec  ;  quaud  la  réaction  est  calmée,  on  chauffe  au  bain- 
ii^e  pour  chasser  HBr,  puis  ou  distille. 

wofv.  SKn.,  T.  XXVI.  I8TG.  —soc.  r.iiiM.  IH 
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(CHBrOH  /CH(OH)>  \ 

CH^Br  '\CIFBr    ^       / 

La  seconde  combinaison  est  un  liquide  épais,  distillant  de 
179  à  181''  (non  corr.)»  inodore,  d'une  saveur  sucrée,  soluble 
dans  Teau  chaude,  dans  Talcool  et  dans  Téther;  densité  i 
Oo=2,S5.Ene  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d*ai'gent 
ammoniacal.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 
C*H*Br*0  ;  il  est  très-probable,  que  c'est  la  brombjrdrine  bromée 
CHBr«-CH«(OH). 

Le  chlorure  d*acélylc  transforme  cette  combinaison  en  bromsf 

Céline  bromée: 

nHBr2 

(':H2(0C«H»0) 

distillant  à  lOS-lUS*  ;  densité  à  0-=i,98. 

La  potasse,  dissoute  dans  Talcool  méthyliqne  absolu,  agrit  éseï^ 
giquement  sur  la  bromhydrine  bromée  et  donne  naissance  à  un 
produit  distillant,  après  rectification,  de  89  à  92«.  Cette  combi- 
naison est  incolore,  à  saveur  sucrée  avec  arrière-g^ût  amer, 
d'une  odeur  de  caramel,  plus  soluble  dans  Teau  que  la  bromh]'- 
drine ,  inattaquable  par  la  potasse  et  réduisant  très-facîlemeni 
la  liqueur  de  Fehling.  Sa  composition  est  G'H'BrO  et  elle 
représente  par  conséquent  f oxyde  délhylène  bramé  C*H*BrO, 

/CHBr 
soitO\^jj,   . 


Reehevehes  sar  i'éthyi-  et  la  méthyioxaméthawe; 
par  H.  O.  WALUiCK  et  P.  WEST  (1). 

11  a  été  montré  dans  une  autre  note  (t.  XXV,  p.  79)  que  Téthy- 
lamine,  agissant  sur  Téther  oxalique,  donne  comme  produit  prin- 
cipal Ycthyloxamétbane  (élhyloxamate  d'éthyle)  que  l'ammoniaque 
transforme  en  éthyloxamide.  Les  autres  aminés  donnent  de  même 
des  oxamides  substituées  mixtes.  Ainsi  Taniline  transforme  l'é- 
thyl-oxaméthane  en  éthyle^pbényhxamide  : 

CO.AzHG2H5  C0.AzHC?H5  • 

I  +C6H5AzH2  =  C2HK)H+  i    • 

COOG2H5  CO.AzHC^HS 

(1)  Dcutacbo  chemischn  GescUachêfl,  t.  ix,  p.  â62. 
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Ce  corps  est  peu  soluhle  dana  Teau  ;  il  cristallise  dans  ralcool 
en  aiguilles  soyeuses  blanches  fusibles  à  169^.  C'est  le  même 
que  celui  qui  se  forme  par  l'action  de  l'éthylamine  sur  le  phény- 
loxamate  d'élhyle. 

Méthylélbyloxamide.  —  Elle  se  forme  de  même  par  Taction  de 
la  mélbylamine  sur  Téthyloxaméthane.  Elle  est  sublimable,  soluble 
dans  Teau  bouillante,  cristallisabledans  Talcool,  fusible  â  IBS-IST"". 
Traitée  par  Pa^  elle  fournit  le  chlorure  d'une  base  C^H^ClAz^, 
la  cbloroxaloméibéthyline: 

\  :O.A8HC?H5  I  Qpni5».Qpnpi3  .  JCGP.AzHG«H5 
JC0.A«HCH3 +2^^* -2^^^^ -^-JcGl^.AzHCH^ 

ot  G5H«ocHAz2=C5H'ïClAz2^.3HCl 

Cette  base,  rcctiRée  sur  le  baryte,  forme  un  liquide  oléagineux, 
distillant  de  212  à  213^;  elle  présente  une  ç^^xiAq  analogie  avec 
la  chloroxaléthyline  (t.  XXII,  p.  18i)  et  la  chloroxalométhyline 
ft.  XXIV,  p.  196).  Le  chlorhydrate  forme  des  cristaux  anhydres, 
extrêmement  hygroscopiques. 

I^  cbloropïaiinate  (C»H7ClAz«.HCl)«PtCl*  cristallise  dans  l'al- 
cool aqueux  en  tables  volumiiieu^os. 

Uiodoméibylale  G^H^ClAz^.CH^I  est  très- stable,  soluble  dans 
Veam  et  cristaUisable  dans  l'alcool. 

Warffenioniirate  C*H''ClAz*.AzO*Ag  crisUlllise  en  beaux 
prismes  transparents. 

Chlorure  déihyloxaméihane.  —  Molécules  égales  d'éthyloxa- 

mélhane  dissoute  dans  l'éther  de  pétrole  et  de  FCl^  réagissent 

très-nettement  et  donnent,  suivant  la  concentration,  de  gros 

prismes  ou  des  aiguilles,  lorsqu'on  refroidit  par  un  mélange  rcfri- 

n  .  .  r       (CCl».AzHC*H»    p^ 

gérant.  Ces  cristaux  ont  pour  composition  (qoOC^H^        * 

corps  perd  HCI,  en  même  temps  que  C0«  et  C«HKÎ1,  lorsqu'on  le 
maintient  longtemps  à  iQÙ*  ;  il  reste  alors  une  masse  demi-solide 
qui  fournit  par  sublimation  un  corps  fusible  au-dessus  de  200". 

Méibyhxamétbane.  —  Elle  se  produit  lorsqu'on  fait  passer  un 
courant  de  méthylamine  dans  de  l'éther  oxalique.  Elle  se  solidifie 
au-dessous  de  0«  et  fond  à  la  température  ordinaire  en  une  huile 
insoluble  dans  l'eau.  Traitée  par  AzH^^  ou  les  aminés,  elle  donne 
naissance  aux  produits  suivants  : 

Uéibyloxamide  COAzH^.COAzHCH».  —  Aiguilles  microsco- 
piques peu  solubles,  fusibles  à  227-229''. 
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Phényle-mélhyloxamide  \  qq' j^^^QfiYi^.  t-  Petites  aiguilles 

sublimables,  blanches,  fusibles  à  ni-17d®. 
Méibyléihyloxamide.  —  Ideulique  avec  celle  décrite  plus  haut. 

Diméibyloxamide  Jco'AzHCH^*  ""  ^^'®  cristallise  dans  Teau 

chaude  et  fond  à  209-210**. 

COAzH.CH» 
Acide  méibyloxamiquel  .  —  Agitée  avec  des  alcalis, 

la  méthyloxaméthane  se  transforme  en  sels  qui  sont  identiques  à 
ceux  de  l'acide  méthyloxamique  de  M.  Wurtz.  Le  sel  de  calcium 
cristallise  eu  aiguilles  asbestoîdes  anhydres,  mais  on  Tobtient 
aussi  en  prismes  qui  sont  hydratés.  L'acide  libre  se  sublime 
facilement  en  fines  aiguilles. 

Noie  prédMble  %wt  éitm  «rées  tétg— rib«Ht«éea  i 

par  ■.  W.  HICHUm  (1). 

La  diéthylamine  dissoute  dans  de  l'essence  de  pétrole  fut  trai- 
tée par  un  courant  de  gaz  phosgône;  la  solution  s*échau(Ta  un  peu 
et  laissa  déposer  du  chlorhydrate  de  diéthylamine  ;  c^  sel  ayant 
été  séparé  et  le  dissolvant  distillé ,  il  resta  un  liquide  d'une  odeur 
agréable  qui  fut  lavé  à  Teau  et  distillé.  Il  bout  exactement  à  SOS"* 
(non  corrigé),  et  sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

^^'^Az(C2H5)2 

Ce  corps  présente  tous  les  caractères  d'une  base  ;  il  se  dissout 
dans  les  acides  et  s'en  sépare  de  nouveau  par  l'addilion  d'un  alcali. 
Par  ses  propriétés  physiques,  il  se  range  à  côté  des  autres  urées 
éthyliques  dont  les  points  de  fusion  et  les  points  d'ébuUition  sont, 
en  général,  d'autant  plus  bas  qu'elles  renferment  plus  de  groupes 
éthyliques. 

Urée.      Ethylorée.  Diètbylarée.  Triéthylarée.    Tétréthylorée. 

Fusion 130«  92o         112o5  63«  liquide. 

Ebullition non  volât,  n.vol.      263o  22â«        vers  205» 

La  diphénylamine,  dissoute  dans  la  ligroïne,  absorbe  également 
le  phosgène;  il  se  sépare  du  chlorhydrate  de  diphénylamine  et 
le  liquide  filtré  et  distillé  laisse  un  résidu  solide,*  cristallisable 

(t)  Deutsche  cbemiscbe  Oesellschaft,  t.  viii,  p.  1664. 
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dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  SS*",  et  qui  a  pour  composition 
CO<C^/Q5||5Vf  ^  Ce  composé  fournit  des  urées  par  raction  d'es 
amide8(l). 


8»  IM  wyiwfiaffa;  par  ■•  B«4.  HEDERHANIII  (2). 


On  ne  connaît  pas  encore  de  combinaisons  renfermant  à  la  fois 
le  groupe  OH  et  le  groupe  SH,  et  l'auteur  a  tenté  plusieurs  réac- 
tions pour  introduire  le  groupe  SH  dans  le  phénol  pt  le  groupe 
OH  dans  le  thiophénol.  La  réduction  d'un  chlorure  amido-sulfu- 
reux  et  la  substitution  subséquente  de  OH  à  AzW  devait  entre 
autres  conduire  au  but. 

L'acide  sulfanilique  ne  se  prête  pas  à  la  réaction,  car  son  chlo- 
rure est  trés-difUcUe  à  obtenir.  Par  contre,  on  obtient  facilement 
le  eblorure  nitropbénykulfureux  par  Taciion  PCl^  sur  le  nilro- 
phénylsolflte  de  baryum.  Le  produit  de  la  réaction ,  quelque- 
fois très-énergique,  fournit  le  chlorure  cherché  par  un  lavage 
â  reaa  et  cristalUsation  dans  l'éther.  Ce  chlorure  cristallise  en 
beaux  prismes  fusibles  à  64<*  ;  il  a  déjà  été  décrit  par  MM.  Glutz 
et  Schrank  (t.  XV,  p.  111). 

Traité  par  l'ammoniaque  aqueuse,  le  chlorure  nitrophénylt>ulfu- 
reux  donne  raizij(/e  correspondanteC«H*(AzO').SO*AzH*,quiforme 
des  cristaux  blancs,  fusibles  à  162». 

L*étain  et  Tacide  chlorhydrique  ai^issent  énergiquement  sur  le 
diUmiro  oitrophénylsulfureux  et  fournissent  le  mercaptan  amido- 
pbénylique  C^H^AzH^SH  à  Télat  de  chlorosel  stanncux.  Le 
chlorhydrate  de  ce  mercaptan  amidé,  déjà  en  pai*tie  décrit  par 
MM.  Glutz  et  Schrank,  est  insoluble  dans  Téther,  soluble  dans 
Peau  et  dans  Talcool,  et  cristallise  en  mamelons  nacrés.  Il  fond 
à  882*  et  peut  se  sublimer;  le  chloroplatinate  est  un  précipité  pul- 
vérulent jaune,  ayant  pour  composition 

r>.  /  S-C6H*AzH2HGl  \  p.p,4 

^Ks-C«H*A2H2HCir  *^^ 
Les  alcalis  précipitent  de  la  solution  du  chlorhydrate  un  liquide 

(I)  MM.  Girard  et  Willm  (t.  zxv,  p.  252)  ont  obtenu  le  même  composé  chloré; 
mais  ils  son!  «rriTés  en  outre  à  Turée  tétraphénylique,  fusible  à  178-180<>,  par 
la  distillation  du  résidu  renrermant  ce  produit,  en  mCme  temps  qu'un  excès 
de  diphénylamine.  (Rédaction.) 

\i)  Deutsche  chemiache  Geaellacbafif  t.  viii,  p.  1674. 
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oléagineux,  d*une  odeur  de  champignons,  à  point  d'ébullitioQ 
élevé.  Ce  liquide  donne  un  azotate  cristallisable  et  soluble  dans 
l'eau.  Traitée  par  Tacide  azoteux,  cette  solution  dégage  de 
l'azote  et  laisse  déposer  un  corps  amorphe  rouge-orangé,  qui  se 
produit  aussi  par  l'addition  d'azotite  d'argent  à  la  solution  du 
chlorhydrate.  Ce  eorps  n'a  pu  être  obtenu  cnsiallisé  ;  il  se  dissout 
avec  une  couleur  rouge  dans  les  alcalis.  L'analyse  de  la  combi- 
naison baryiique  s'accorde  avec  la  formule 

C6H*(^>Ba 

L'auteur  a  entrepris  des  recherches  analogues  avec  le  chlorure 
nitronaphtylsulfureux. 

•«r  le  gm«ltérylèae}  par  ■.  Bo4.  BIEDBBMAIilV  (I). 

Le  gaultérylène,  d'après  les  recherches  de  M.  Gahours,  est  un 
terpène  de  la  formule  G^^H^^.  L'auteur  a  vérifié  cette  composition, 
ainsi  que  le  poids  moléculaire.  Ce  dernier  a  été  trouvé  égal  a 
136,9,  et  la  théorie  exige  136  par  la  formule  G<0H<^.  L'oxydation 
par  l'acide  chromique  n'a  fourni  qu'une  masse  résineuse. 

Le  gaultérylène  absorbe  le  gaz  acide  chlorhydrique  en  s'échauf- 
fant;  la  combinaison  produite  bout  à  185o  et  le  liquide  distillé  est 
incolore  et  possède  une  odeur  camphrée. 

S«r  na  sonvean  propylène  ehloré;  par  ■•  WBBOVIj  (2). 

Le  chlorure  de  propylidène  ou  chloropropylol,  GH^-CH^-CHCl*, 
que  l'auteur  a  préparé  par  l'action  de  PCl^  sur  l'aldéhyde  propy- 
lique  normale,  est  un  liquide  bouillant  à  85  87%  densité  à  10*=1 ,143. 
Traité  ù  100**  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  un  piopylène 
chloré  GH3.CH  =  GHGl  bouillant  à  38-35°  (celui  du  mélhylchlora- 
cétol  bout  à  23-25®),  et  se  combinant  à— 15*"  au  brome  pour  donner 
le  bibromure  GH3.GHBr.GHGlBr  bouillant  à  177<»-177^5  (corrigé); 
son  isomère  GH3.GGiBr.GH«Br  bout  à  169-170*. 

Le  chlorure  de  propylidène  et  le  méthylchloracétol,  qui  con- 
tiennent tous  deux  les  2  atomes  de  chlore  dans  le  même  groupe 

(1)  Deutsche  ehemiscbe  Gesellscbaft,  t.  viii,  p.  1677. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lxxxa,  p.  S77. 
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cariwné,  donnent  chacun  un  propylène  chloré  unique  ;  le  chlo- 
rure de  propylène  ordinaire  CH^.CHCI.CH^CI,  dans  lequel  le 
chlore  ajqMirtient  à  deux  groupes  carbonés,  peut  donner  deux 
propylènes  chlorés 

CH3-GGlrCH2    et    CH3.CH=CHCl 

aussi  le  produit  brut  bout-îl  de  25  à  32**,  et  non  à  23-25«,  comme 
s'il  constituait  le  dérivé  du  méthylchloracétol.  Ce  produit  brut 
iixe  HBr  et  donne  ainsi  deux  chlorobromures  CH^.GClBr.GH^ 
bouillant  à  92»,  et  CH».GHBr,GH«Cl,  bouillant  à  liO«.  Les  mêmes 
observations  s'appliquent  au  propylèno  chloré  préparé  par 
MM.  Friedel  et  Silva  (t.  XIII,  p.  484)  avec  le  chlorobromure  de 
propylène  CHM3HCl-CH«Br  bouillant  à  H9-121«  ;  ce  propy- 
lène chloré  constitue  un  mélange  de 

CH3-CClrCH?    et    CH3-GH  =  CHG1; 

le  chlorobromure  lui-même  est  donc  aussi  un  mélange  de 
CH^-GHCl-GH^Br    et  de    CH3-CHBr-GH2CI. 

Le  propylène  chloré  dérivé  du  chlorure  de  propylidène,  couàme 
celui  du  méthylchloracétol,  donne  de  TaUylène  par  Taction  de  la 
potasse  alcoolique  à  150^. 

AetlMi  êm  ejmmmre  ém  potaasivm  sor  le«  eomblnslsoas  halogé- 

Mémm;  par  MM.  Ad.  CLAVS  et  BEUTTEL  (1). 


[.  Wallach  et  Boeririger,  en  faisant  agir  le  cyanure  de  po- 
tassium en  solution  alcoolique  sur  le  chloral  crotonique,  ont  ob- 
tenu l'éther  chlorocrotonique.  Les  auteurs  ajoutent  pour  cela 
8  moléc.  GyK  en  poudre  à  la  solution  alcoolique  du  chloral,  puis 
étendent  d*eau  et  distillent.  Mais  Télher  chlorocrotonique  est  lui- 
même  attaqué  par  GyK  en  solution  alcoolique,  sous  pression.  Le 
produit  de  la  réaction,  décomposé  par  KHO,  donne  un  dégage- 
ment d'ammoniaque  et  deux  acides  qu'on  peut  séparer  par  pré- 
cipitation fractionnée  des  sels  de  plomb  ou,  ce  qui  est  préférable, 
d'après  la  méthode  suivante.  On  sursature  par  SO*H^  et  on  agite 
avec  de  Téther  ;  l'évaporation  de  la  solution  éthérée  laisse  un  ré- 
sidu incristallisable,  qui,  chaufle  pendant  quelques  heures  à  110® 
devient  partiellement  insoluble  dans  l'éther.  La  portion  insoluble, 

,1)  Deutsche  chemistàe  Oeaeilachêfi,  i.  ix,  p.  223 
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qui  est  une  poudre  grenue,  redevenant  soluble  dans  l*éther  après 
avoir  été  humectée  d'eau,  est  de  Vacide  iricarballyliqae. 

Quant  à  l'acide  soluble  dans  l'éther,  il  résulte  simidement  de  la 
substitution  de  CO^H  au  chlore,  et  il  a  pour  composition  (yH«0*. 
Son  sel  d'argent  renferme  (?H*(COOAg)«.  Il  s'unit  directement 
au  brome  ;  les  auteurs  en  poursuivent  l'étude. 


Sar  le  ipr«4«ll  de  l'aeUos  dn  p^tasalnn  ««r  le  mieelBAte  d'éfhyla; 

par  ■•  Ira  ttBHSBN  (1). 

Ce  produit  qui  représente  l'éther  d'un  acide  disuccinique 

se  prépare  facilement  suivant  l'indication  de  Fehling  ;  l'auteur  lui 
lui  a  trouvé  pour  point  de  fusion  128*  au  lieu  de  123^  (2). 

L'amalgame  de  sodium  agit  sur  la  solution  alcoolique  de  ce  corps 
en  donnant  un  volumineux  précipité  rouge,  soluble  dans  l'eau, 
dont  la  solution  alcoolique  régénère  le  corps  primitif  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  des  précipités  rouges  ana- 
logues par  l'addition  de  soude  ou  de  potasse  à  la  solution  alcoo- 
lique. Le  précipité  produit  par  la  soude  est  composé  d'aiguilles 
microscopiques  rouges  devenant  jaunes  par  la  dessiccation  ei 
renfermant  C*«H*^Na«0^+4H*0  ;  l'ébullition  avec  la  soude  trans- 
forme ce  corps  eu  succinate. 

L'addition  du  produit  C^'H^^O^  à  l'eau  de  baryte  y  occasionne 
un  précipité  rose  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'eau  bouillante 
et  à  l'alcool  ;  c'est  le  sel  barytique  C««H«*BaO«+H*0. 

Le  sol  calcique  C**H**Ca9«-|"^*0  s'obtient  de  môme  et  forme 
un  précipité  jaune  citron. 

Le  composé  C*'H*^0®  donne  avec  le  chlorure  de  phosphore 
(2  moléc.)  un  liquide  oléagineux  d'où  l'eau  sépare  un  corps  solide 
qui  n'est  autre  que  le  composé  inaltéré  ;  il  reste  en  solution  un 
corps  nouveau  qui  est  un  acide.  Celui-ci  n'a  pas  encore  été  étudié. 
Le  chlorure  formé  dans  la  réaction  de  PCI*  ne  peut  être  isolé  par 
distillation,  car  il  se  décompose  ;  mais  si  l'on  chauffe  assez  fort 
pour  chasser  les  combinaisons  phosphorées,  il  reste  sous  la  forme 
d'une  masse  transparente,  sans  trace  de  cristallisation;  le  do- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellacbatl,  t.  viii,  p.  1408  ol  t.  ix,  p.  8. 

(2)  Voir  Gerhardt,  Traité  de  chimie  organique^  l.  ii,  p.  466. 
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sage  de  chlore  s'accorde  avec  la  formule  C^'H^^O^Gl*.  Cette  ac- 
tion de  PGl^  semble  infirmer  la  formule  que  M.  Herrmann  assi- 
gne au  composé  C"H*«0«.  (t.  XXV,  p.  802.) 

Le  composé  G^'H^^O^  n'est  pas  modifié  par  le  chlorure  d'acé- 
lyle,  l'ammoniaque,  l'hydrogène  naissant.  Le  permanganate  de 
potasse  l'oxyde  lentement.  L'eau  [à  150^  l'attaque  en  donnant  de 
ralcool  et  sans  doute  de  l'acide  succinique. 

Sw  les  Ml4e«  «Midés;  par  II.  S.  W.  BBÎJKL  (1). 

L'auteur  donne  le  nom  général  de  béiaînes  aux  acides  amidés 
trisubstitués  ;  mais  les  seuls  corps  de  la  série  grasse  actuelle- 
ment  connus  et  appartenant  à  cette  classe,  sont  le  giycocolle 
triméthylé  et  le  giycocolle  triéthylé.  L'auteur  s'est  proposé  d'ob- 
tenir et  d'étudier  les  bétaînes  de  la  série  propionlque.  L'action 
des  ammoniaques  composées  sur  les  élhers  cbloropropioniques 
«etp 

CH3-CHGI-GO.OG2H5    et    GH«a-CH2.CO.OG2H5 

doit  conduire  à  des  dérivés  isomériques. 
L'anleur  ne  s'occupe  dans  cette  note  que  des  dérivés  de  l'éther  «. 

Préparation  de  fétber  a  chloropropioniqne,  —  On  laisse  tom- 
ber goutte  à  goutte  de  l'acide  lactique  bien  desséché  dans  une 
cornue  contenant  du  pentachlorure  de  phosphore  (2PCI*  pour 
G*H*0*).  La  réaction  est  très-énergique  ;  quand  tout  l'acide  lac- 
Uque  a  été  igouté,  on  termine  la  réaction  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur,  et  quand  elle  est  terminée  ou  traite  le  produit  de  la  réacv- 
Uon,  sans  en  sépai*er  l'oxychlorure  de  phosphore,  par  de  l'alcool 
absolu,  en  refroidissant  la  cornue  et  agitant.  Après  24  heures,  on 
verse  le  tout  dans  l'eau,  on  recueille  Téther  chloropropionique 
déposé,  on  le  sèche  sur  de  la  potasse  et  on  le  distille.  Ce  qui 
passe  à  143<>,5  est  i*élher  a  chloropropionique  pur. 

Action  de  la  iriétbylamine,  •—  L'analogie  faisait  supposer  qu'il 
se  produirait  la  iriélbyl-oL-propiobétaïne  ;  néanmoins,  le  résultat 
est  tout  difTérent. 

Si  l'on  chaufle  à  lOO*  en  tubes  scellés  un  mélange  d'éther  « 
chloropropionique  et  de  triéthylamine,  il  y  a  à  peine  un  com- 
mencement de  réaction.  A  200°  le  mélange  se  prend,  après  quel- 

',!)  Deutsebe  chewisebe  CreseJlacbafly  t.  ix,  p.  34. 
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ques  jours  de  chaufTe,  en  une  masse  goudronneuse  brune,  impré- 
gnée d'un  liquide  foncé  ;  et  à  Touverture  des  tubes,  il  se  dégage  des 
torrents  de  chlorure  d*éthyle.  Le  produit  solide,  séparé  par  h 
trompe  de  la  partie  liquide,  fut  porté  à  Tébullition  avec  de  la  ba- 
ryte; il  distilla  de  la  Iriéthylamine,  et  le  résidu,  privé  de  baryte 
par  Tacide  sulAirique,  fournit  par  cristallisation  un  magma  hy- 
groscopique  qui  est  du  chtorure  de  tétréthylammonium.  Quant  ik 
partie  liquide  qui  imprègne  la  masse  brune,  elle  paraît  constituer 
de  i'éther  acrylique.  La  réaction  de  la  triéthy lamine  est  donc  très- 
complexe. 

Action  de  la  irimétbylamine,  —  Quoique  le  résultat  précédent 
ne  laissât  pas  prévoir  une  meilleure  issue  avec  la  triméUiylamine, 
l'expérience  fut  tentée  et  contre  toute  attente,  conduisit  au  corpe 
cherché,  c'est-à-dire  à  la  iriméthyle-n-propiobétaîne. 

Le  mélange  fut  chauffé  au  bain -marie  pendant  12  heures;  il  se 
produisit  ainsi  une  masse  cristalline  composée  de  chlorhydrate  de 
triméthylamine  et  du  produit  d'addition  de  (CH^)3Âz  et  de 
CH3.CHC1.C0«C*H».  On  obtient  le  même  mélange  par  Factioii 
d'une  solution  de  triméthylamine  dans  l'alcool  faible-  sur  I'éther 
chloropropionique  ;  la  triméthylamine  est  complètement  absorbée 
après  quelques  heures.  Le  produit  immédiat  de  la  réaction  fut 
traité  par  la  baryte  bouillante  jusqu'à  expulsion  de  toute  la  trimé- 
thylamine ;  la  baryte  fut  précipitée  par  l'acide  sulfurique  et  le 
liquide  filtré,  additionné  d'un  excès  d'hydrate  de  plomb  fut  porté 
à  l'ébullition,  filtré  de  nouveau  et  abandonné  à  la  cristallisation 
sur  l'acide  sulfurique.  Dans  cette  série  d'opérations,  la  baryte  sa- 
ponifie le  produit  d'addition  et  donne  le  composé  barytique  cor- 
respondant, qui  est  ensuite  décomposé  par  l'acide  sulfurique; 
l'hydrate  de  plomb  met  ensuite  la  bétaïne  en  liberté. 

!CH'  Cl  /GH3 

GH-A2(GH*)3-|-Pb(OH)2=2|GH— Az(CH3)3+PbOIM-2H20 
I  l\        I 

GOOH  (CO-O 

La  iriméthyle-oi'propiobélaïue  forme  une  masse  cristalline 
très-déliquescente,  composée  en  apparence  de  cristaux  cubiques. 
Elle  est  neutre,  inodore,  à  saveur  sucrée,  soluble  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  Téther.  Son  cbloroplatiDate^  qui  a  été  analysé,  cris- 
tallise en  prismes  surmontés  d'un  poinlement  de  10™»  de  long  el 
de  l""  d'épaisseur,  brillants  et  de  couleur  aurore  ;  il  est  soluble 
d^ns  Teau,  très-peu  dans  l'alcool,  insoluble  dans  I'éther.  Le  cblo- 
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rate  est  un  précipité  pulvérulent  jaune  d'or,  extrêmement  eo- 

0  dans  Feau  bouillante,  dans  l'alcool  el  dans  Téther,  insoluble 
s  le  chloroforme.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  ai^ilies  volumi- 
ses  d*une  grande  beauté. 

a  ebhrbydtate  forme  des  aiguilles  très-déliquescentes,  ainsi 
Paiotale.  Uiodbydraie  cristallise  en  beaux  prismes  incolores, 
^solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  bouillant,  insolubles  dans 

001  froid  et  dans  Téther.  C'est  un  sel  basique  qui  renferme 

C«H**AzO«I,C«Hi3Az02. 

9iimi8e  à  la  distillation,  la  triméthyle-a-propiobétaine  com- 
loe  à  bouillir  à  210*"  ;  il  distille  beaucoup  de  triméthylamine, 
I  été  recueillie  et  caractérisée,  et  une  huile  empyreumatique 
inmiaiit  un  mélange  de  composés  qu'on  n'a  pu  isoler  et  qui  ne 
ieot  pas  de  bétaïne  inaltérée. 

^iféridyle-oL-alamne,  —  Chauffé  en  tubes  scellés,  à  100®  pen- 
t  S4  heures,  avec  un  excès  do  pipéridine  anhydre,  Téther 
iloropropioniquefournitune  masse  solide  composé  de  prismes 
imineux.  La  pipéridyle-a-alanine  formée  fut  séparée  du  chlor- 
!mt0  de  pipéridine  par  le  même  procédé  qui  a  servi  à  séparer 
Hiétfayle-propiobétaïne.  Elle  a  été  séparée  de  son  chlorhy- 
e  par  l\)xyde  d'argent.  Le  pipéridyle-a-alanihe  ou  acide  pipé- 
'h^^'propionique 

GH— Az(C5H«o) 

GOOH 

tallise  en  prismes,  elle  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans 
ool  ;  l'éther  la  précipite  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme 
e  masse  sirupeuse  qui  se  transforme  par  le  frottement  en  une 
Ire  grenue.  Elle  est  neutre,  sans  odeur  ni  saveur,  et  forme  des 
cristallisables  avec  les  acides  et  avec  les  bases.  On  n'a  pas 
nu  le  chloroplatinate  cristallisé  ;  le  chloraurate  cristallise  en 
iiles  étoilées,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  moins 
blés  dans  l'éther,  insolubles  dans  le  chloroforme  ;  la  chaleur 
i  lumière  décomposent  ce  sel,  qui  a  pour  composition 

G8H»6Az02Gl.  AuGl3. 

1»  glyeérlM  erist«UUié«i  par  ■•  P.  ¥.  van  HAHEL  BOOS  (1). 

auteur  a  reconnu  que  la  glycérine  parfaitement  purQ  cristaU 

Chemicêl  News^  t.  xxziii,  p.  126. 
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lise  vers  --  5*  par  l'agitation  ou  par  l'addition  d'un  cristal  de 
glycérine. 

Il  a  répété  Texpérience  de  Redtenbacher  relative  à  la  fernmh 
talion  de  la  glycérine.  Suivant  cechimisle,  la  glycérine  fournit  de 
l'acide  propionique  par  la  fermentation.  Or,  la  glycérine  pure  ne 
donne  aucun  signe  de  fermentation,  de  sorte  que  l'acide  propio- 
nique  ne  peut  provenir  que  d'impuretés. 

M.  Armstrong  a  cité,  à  cette  occasion,  une  expérience  quiccm- 
firme  la  conclusion  de  l'auteur.  De  la  levure  de  bière  fut  igoutée 
à  de  la  glycérine  commerciale,  à  la  température  de  20  à  25^.  D  se 
produisit  d'abord  une  vive  fermentation,  et  le  liquide  se  troubla 
pnr  suite  de  la  production  de  bactéries.  Cette  fermentation  cessa 
bientôt  et  ne  put  plus  être  reproduite,  ce  qui  tend  à  prouver 
qu'elle  ne  s'exerçait  que  sur  les  impuretés  de  la  glycérine. 

Aedmm  ée  l'oxygèae  éleetvoljrilqvie  su  la  gljreéHaue; 

par  ■•  Ad.  mBNARD  (1). 

L'auteur  revient  sur  le  composé  qu'il  a  envisagé  comme  une 
aldéhyde  glycérigue  et  qui  se  produit  dans  l'électrolyse  de  là  gly- 
cérine (voir  t.  XaIV,  p.  387).  L'analyse  de  ce  corps  a  conduit  i 
la  formule  4C3H«03+H*0.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  à  pea 
près  insoluble  dans  l'alcool.  11  fondà71-72^.  (L'auteur  avait  précé- 
demment indiqué  92^.)  Il  bout  de  180  à  ISô^"  et  se  sublime.  Il  ré- 
duit le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  la  liqueur  de  Fehling.  Les 
agents  oxydants  le  transforment  en  acides  acétique  et  formique  ; 
l'électrolyse  le  décompose  en  acide  formique,  acide  carbonique  et 
oxyde  de  carbone.  Dans  aucun  cas,  l'auteur  n'a  pu  le  transformer 
en  acide  glycérique. 

L'hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium)  parait  transformer 
ce  corps  en  glycérine,  mais  celle-ci  n'a  pu  être  purifiée,  fiiute  de 
matière. 

Sa  solution,  traitée  à  60-80''  par  un  courant  de  H*S,  donne  par 
le  refroidissement  un  précipité  gélatineux  qui,  séché  à  100^,  ren- 
ferme (C3H6S«0)*.H«0.  C^ dérivé  sulfuré  fond  à  80-.82«  et  boula 
180-185''  ;  i]  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  à  froid, 
insoluble  dans  l'alcool  et.  dans  l'éther. 

Traitée  par  AzH^y  la  solution  d'aldéhyde  glycérique  (?)  donne  des 

(1)  Comptes  rendus,  t.  xxzm,  p.  562. 
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crislttuz  ayanl  poiur  composition  C^H^Âz*  (après  dessiccation  ji 
100°),  sublimables  à  120-130*,  sans  fondre,  et  qui  régénèrent  le 
corps  primitif  par  l'action  des  acides. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  la  glycérine  oxydée,  neutralisée 
par  la  craie,  contient  du  formiate,  de  Tacétate  et  du  glycérate  de 
calcium,  ainsi  qu'un  glucosOj  qui  est  probablement  un  polymère 
de  l'aldéhyde  glycérique.  Ce  glucose  est  très-soluble  dans  leau  et 
dans  l'alcool,  précipitable  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal, 
mais  non  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Chauffé  à  80-100'',  il  noir- 
cil  et  répaud  une  odeur  de  caramel.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal  et  la  liqueur  de  Fetiling.  Oxydé  par  Tacide  nitrique, 
fl  fournil  de  l'acide  oxalique.  Il  ne  paraît  pas  être  fermentescible. 
Sa  solulion  alcoolique,  additionnée  de  baryte  caustique,  donne  un 
précipité  floconneux  (C«H"0«)HBaO)3+4H«0. 

fV««vcll«a  veckerelies  mir  la  i^alaetoseï 
par  ■•  H.  FUDAKOWSKI  (1). 

L*aatenr  a  montré  autrefois  que  le  sucre  de  lait  se  dédouble 
sous  l'influence  de  l'acide  sulfuri({ue  étendu  en  deux  sucres 
distincts  (2).  On  fait  bouillir  le  sucre  de  lait  avec  de  l'acide  sulfuri- 
que  au  quinzième,  en  renouvelant  l'eau  évaporée,  jusqu'à  colora- 
tion brun  clair.  On  neutralise  par  la  craie,  puis  par  l'eau  do 
baryte  dont  on  précipite  Texcès  par  CO*.  La  solution  évaporée  à 
consistance  sirupeuse  se  transforme  en  une  masse  cristalline 
(sucre  a)  par  l'addition  d'alcool  ;  les  eaux-mères  laissent  déposer 
peu  à  peu  le  sucre  p  en  lamelles  cristallines,dont  on  active  le  dépôt 
par  l'addition  d'alcool  absolu.  Ces  produits  sont  alors  purifiés 
par  cristallisation  et  par  le  noir  animal.  Leur  analyse  a  conduit 
pour  tous  deux  à  la  formule  C^H^'G^.  Mais  le  sucre  p  cristallise 
par  rèvaporation  lente  de  la  solution  alcoolique  en  tables  hexago- 
nales renfemant  1  moléc.  11*0,  qui  se  dégage  déjà  à  60°. 

Le  sucre  «  fournit  de  l'acide  mucique  par  oxydation,  et  four- 
nira sans  doute  l'acide  lactonique  de  Barth  et  Hlasiwetz,  par  l'ac- 
'tion  du  brome  et  de  l'eau,  puis  de  l'oxyde  d'argent  ;  il  convien- 
drait, par  conséquent,  d'attribuer  spécialement  à  ce  sucre  le  nom 
de  galactose.  Quant  au  sucre  p,  il  constitue  le  glucose,  car  il 

(1)  Deutsche  chemische  ôesellschaft^  l.  ix,  p.  42. 

(2)  Bulletin,  t.  vi,  p.  238.  —  1863. 
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fournii  de  Tacide  glucoaique  pai  la  réaction  de  Ulasiwetz  et  Ha- 
bermann. 


N«te  8«r  la  Biatlèffe  gm^me  de  la  i^raiae.  ie  l*ariwe  h  VUmSÊm  éb 

la  Ghiae  9  par  ■.  S*  CLOBZ  (1). 

L'arbre  à  huile  de  la  Chine,  YEIœcocca  vernica,  est  une  plante 
de  la  famille  dcseuphorbiacées,  qui  produit  des  fruits  à  graines 
oléagineuses.  En  soumettant  cette  graine  à  une  forte  pression, 
on  en  extrait  une  huile  peu  fluide,  incolore,  inodore,  presque  insi- 
pide, d'une  densité  égale  à  0,9362.  Elle  s'épaissit  à  —  18^^  sans 
cristalliser.  L'éther  extrait  de  la  graine  41 0/0  d'huile,  présentant 
les  mêmes  caractères.  Mais  si,  au  lieu  d'éther,  on  se  sert  de  sul- 
fure de  carbone,  la  matière  grasse  obtenue  se  solidifie  et  pré- 
sente une  structure  cristalline  ;  elle  fond  alors  à  34*"  et  présente  la 
même  composition  que  l'huile  liquide.  Il  y  a  donc  là  un  chan- 
gement d'état  provoqué  par  le  sulfure  de  carbone.  Si  Ton  chauffe 
rhuile  au  contact  de  Pair,  elle  se  solidifie  aussi  ;  mais,  dans  ce 
cas,  le  phénomène  est  tout  différent,  car  la  soUdification  a  lieu 
avec  absorption  d'oxygène,  et  la  masse  solide  obtenue  est  infusible 
à  200°,  à  peine  soluble  dans  l'éther  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Mais  la  lumière  fait  éprouver,  à  l'abri  de  l'air,  une  transforma- 
tion remarquable  à  Thuile  ;  celle-ci  se  soUdifie  assez  rapidement, 
car  deux  jours  d*insolaiion  suffisent.  Ce  sont  les  rayons  les  plus 
réfrangibles  du  spectre  qui  produisent  cette  transformation.  La 
matière  solide  formée,  qui  est  produite  sans  augmentation  de 
poids,  fond  vers  32»;  elle  est  parfaitement  neutre  comme  l'huile 
elle-même  ;  elle  ne  contient  pas  d'acide  gras  libre,  et  ne  cède  pas 
de  glycérine  à  l'eau. 

L'huile  (VIClœcocca  est  la  plus  siccative  des  huiles  connues. 
Appliquée  en  couche  mince  sur  une  lame  de  verre,  elle  se  des- 
sèche on  quelques  heures  au  contact  de  Tair.  Elle  se  saponifie 
facilement  par  les  alcalis.  Si  on  la  traite  à  chaud,  à  l'abri  de  l'air, 
par  le  double  de  son  poids  de  potasse  alcoolique  au  cinquième, 
on  obtient  de  la  glycérine  et  un  savon  qui,  décomposé  par  l'acide 
phosphorique,  fournit  deux  acides  :  Tun,  liquide  ;  l'autre,  cristal*- 
li sable  en  lamelles  rhomboïdales,  fusibles  à  48°.  On  sépare  ces 
acides  par  expression  dans  du  papier. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxxxi,  p.  649  eti.  Lxxxn,  p.  501. 
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L'aeide  solide  esi  une  espace  nouvelle  que  l'auteur  nomme 
ttcide  margaroliqae.  Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau,  très-solu- 
ble  dans  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  les  carbures,  Talcool.  Il 
s'oxyde  à  l'air  ea  donnant  un  vernis  résineux  et  transparent  ; 
Taugaientaiion  de  poids  est  de  8,5  0/0.  On  peut  le  conserver 
sous  Feau.  Il  a  pour  composition  C^^HsoQd  conOrmée  par 
l'analyse  des  sels  de  potassium,  de  baryum,  de  plomb  et  d'ar- 
gent. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  facilement  dans  l'alcool  chaud. 
Sa  solution  aqueuse  concentrée  se  décompose  par  la  dilution,  en 
donnant  un  sel  acide  qui  se  dépose  en  paillettes  nacrées. 

L*acide  liquide,  purifié  par  sa  transformation  en  sel  de  chaux, 
dillère  des  acides  gi*as  liquides  connus.  L'auteur  le  nomme  acide 
élœoliqae.  Le  sel  de  plomb  est  soluble  dans  Téthcr,  tandis  que 
le  magarolate  y  est  insoluble. 

La  saponification  de  l'huile  solidifiée  à  la  lumière  fournit  un 
mélange  d'acides  gras  solides,  mais  pas  d'acide  liquide.  Par  une 
série  de  cristallisations  dans  Talcool,  on  sépare  un  aci<Ie  fusible  à 
7fr,  pour  lequel  l'auteur  propose  le  nom  d'acide  stearoUque  (1).  Il 
csl  distiUable  dans  le  vide.  H  renferme  C=74,30  0/0;  H=:li,16; 

8«r  les  eomblsalsmu  hydrmzfaitqiMS  4e  la  série  grasse  % 

par  ■•  Em.  FISCHER  (2). 

L'auteur  a  reconnu  que  les  combinaisons  nitrosées  de  la  séi  ie 
grasse,  dans  lesquelles  le  gi*oupe  AzO  est  voisin  d'un  atome 
d*azote  peuvent  fournir  des  combinaisons  hydraziniques  analo- 
gues aux  combinaisons  hydraziniques  aromatiques  (t.  XXIV, 
p.  564,  et  XXV,  p.  216.)  Telles  sont  la  nitroso-diélhyline,  l'acide 
nîtrosodiglycolamidique,  la  nitrosopipéridine. 

Du  chlorhydrate  de  dimélhylamine  pur  est  chauffé  doucement 
i  60-70^,  avec  une  solution  aqueuse  très-concentrée  d*azotite  de 
potassium  légèrement  acidulée.  La  combinaison  nitrosée  se  sé- 
pare à  la  surface  souslaformed'unehuilejaune,  dont  on  peut  reti- 
rer une  nouvelle  quantité  si  l'on  distille  la  solution  aqueuse,  addi- 
tionnée d'azolite  solide,  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

(1)  Ce  nom  a  déjà  été  donné  à  l'acide  Ci»H»Oi  obtenu  par  l'action  de  la 
potasse  alcoolique  sur  l'ocidc  monobromoléiquc.  {Rédaction,) 

(S)  Deutsche  ebemiscbe  Gesellscbafl,  t.  vni,  p.  iTiSl, 
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La  nitrosodiméthyline  séchée  et  reotiflée  est  une  huile  jaunâ- 
tre, d'une  odeur  pénétrante  spéciale;  l'auteur  en  donnera  la  des- 
cription ultérieurement.  Pour  la  transformer  en  dérivé  hydrazi- 
nique,  sa  solution  aqueuse  fut  portée  à  rébullition  avec  de  la 
poudre  de  zinc  et  de  Tacide  acétique,  au  réfrigérant  ascendant, 
jusqu'à  disparition  de  l'odeur  de  la  nitrosodiméthyline.  La  solu- 
tion fut  alors  chauffée  avec  de  la  potasse,  et  les  vapeurs  dirigées 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  ;  les  premières  portions  contenaient 
un  peu  d'ammoniaque  et  de  diméthylamine.  La  solution  adde 
laisse  par  l'évaporation  un  sirop  jaunâtre  qui,  évaporé  plusieurs 
fois  avec  de  l'alcool,  finit  par  fournir  une  masse  cristalline  fi- 
breuse, très-déliquescente.  La  solution  alcoolique  de  ce  chlor- 
hydrate donne  avec  le  chlorure  platinique  un  prédpité  cris- 
tallin jaune  clair,  dont  l'analyse  a  conduit  à  la  formule 

[  (GH3)2Az- A2H2HCI]2PtCl*. 

Ce  chloroplatinate  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  Téther.  Sa  solution  alcaline  se  décompose  a 
chaud  avec  dégagement  de  gaz  et  réduction  du  platine  ;  c*est  là 
un  caractère  des  combinaisons  hydraziniques,  et  la  base  contenue 
dnns  le  sel  précédent  ne  peut  être  que  la  diméibylbydraziae^ 
fennec  d'après  l'équation  : 

^IJa  j  Az-AzO+2  H2=^[{3>  Az.AzH2+  H^O 

La  base  libre  est  un  hquide  volatil,  à  odeur  ammoniacale,  solu- 
ble dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Ses  sels  haloïdes  sont  volatils 
sans  décomposition.  Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  comme  les 
combinaisons  hydraziniques  aromatiques,  dont  elle  se  distingue 
pourtant  par  une  plus  grande  stabilité. 

La  diéthylhydrazine  a  été  préparée  de  même,  et  constitue  un 
li(}uide  incolore  doué  des  mêmes  propriétés. 

Sur  les  eomblnalsoBB  hyéraslBlqnea  arnftiqttcs  % 

par  H.  Em.  FISCHER  (1). 

Le  procédé  décrit  récemment  par  l'auteur  pour  transformer 
les  dérivés  nitrosés  des  tmines  secondaires  de  la  série  grasse 
en  combinaisons  hydraziniques  peut  s'appliquer  au  groupe  aroma- 
tique. L'auteur  a  transformé  de  môme  la  niti'oséthylaniline  en 

(1)  Deutsche  chcmiscbe  Gesolhchatt,  l.  viii,  p.  1641. 
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^phiBylhydrazine,  mais  l'opération  ne  réussit  que  dans  des 
itioas  spéciales. 

nr  (riMenîr  la  nUroaéibylamliûe^  l'auteur  soumet  à  Taction 
isolite  de  potassium  à  froid  le  mélange  des  chlorhydrates 
i&ie,  d'éthylaniline  et  de  diéthylaniiine,  tel  qu'on  l'obtient 
l*aotîon  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'aniline  et  transformation 
éqiienie  des  iodhydrates  en  chlorhydrates.  Les  chloriiydrates 
ilioe  et  de  diéthylaniline  sont  ainsi  convertis  en  chlorure  de 
ibenzine  et  chlorhydrate  de  nitrosodiéthylaniline  qui  restent 
ma,  tandis  que  le  chlorhydrate  d'éthylaniline  fournit  immédia- 
Hii  le  dérivé  nitrosé  sous  la  forme  d'une  huile  jaune,  qu'on  puri- 
ir  dissolution  dans  l'éther  et  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 
mr  transformer  la  nitroséthylaniline  en  base  hydrazinique,  sa 
tion  alcoolique  fut  traitée  par  un  excès  de  poudre  de  zinc  avec 
jon,  à  une  douce  chaleur,  d'acide  acétique  jusqu'à  ce  qu'un 
i  ne  se  troublât  plus  par  l'eau.  La  solution  filtrée,  privée 
ool  parla  distillation,  fut  sursaturée  de  potasse;  il  se  sépare 
i  uae  huile  qui  fut  enlevée  par  l'éther.  La  solution  éthérée, 
orée  avec  addition  d'acide  chlorhydrique,  fournit  un  résidu 
alliii  brun  qui  fut  purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine 
liante,  dissolution  dans  le  chloroforme  et  précipitation  par 
0r.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  cristallines  blanches,  se 
rantà  Tair  et  constituant  le  e/t/orZt/c/ra/e  iTéihylpbéaylhydra- 

C6H5.Az.C2H^AzH2.HGl. 

I  base  libre 

^  "  ^\AzH2 
rolaUle  sans  décomposition  ;  elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling 
ind. 

)  mode  de  formation  des  bases  hydraziniques  montre  que  le 
Lpe  AzH*  qu'elles  renferment  n'est  pas  lié  au  carbone,  mais 
lote.  La  phénylhydrazine  elle-même  a  donc  très-probable- 

t  pour  constitution  : 

G«H5-A2H-AzH2. 

Smr  le»  MltrilM  aroauitlqaes  i  par  MM.  V.MBMZ 
et  K.  SCMELIUBBMfiMM  (i). 

B8  auteurs  ont  montré  qu'il  se  forme  des  nitriles  par  l'actio  n 
yanure  jaune  sur  les  carbures  aromatiques  halogènes,  à  une 

Deuiacbe  ehemiscbe  Gesellacbaft^  t.  viii,  p.  1030. 

MOUV.     SÉRIE,  T.  ZZYI,  1876.  —  SOC.  CHIM.  19 
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La  Ditrosodùnéthyline  séchée  et  rectifiée  est  une  huile  jauni- 
ire,  d'une  odeur  pénétrante  spéciale;  l'auteur  en  donnera  la  des- 
cription ultérieurement.  Pour  la  transformer  en  dérivé  hydrazi- 
nique,  sa  solution  aqueuse  fut  portée  à  rébullition  avec  de  la 
poudre  de  zinc  et  de  Tacide  acétique,  au  réfrigérant  ascendant, 
jusqu'à  disparition  de  l'odeur  de  la  nitrosodiméthyline.  La  solu- 
tion fut  alors  chauffée  avec  de  la  potasse,  et  les  vapeurs  dirigées 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  ;  les  premières  portions  contenaient 
un  peu  d'ammoniaque  et  de  diméthylamine.  La  solution  acide 
laisse  par  l'évaporation  un  sirop  jaunâtre  qui,  évaporé  plusieurs 
fois  avec  de  l'alcool,  finit  par  fournir  une  masse  cristalline  fi- 
breuse, très-déliquescente.  La  solution  alcoolique  de  ce  dilor- 
hydrate  donne  avec  le  chlorure  platinique  un  précipité  cris- 
tallin jaune  clair,  dont  l'analyse  a  conduit  à  la  formule 

[  (GH3)2Az- AzH2HCI]2PtCl*. 

Ce  chloroplatinate  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  l'éther.  Sa  solution  alcaline  se  décompose  i 
chaud  avec  dégagement  de  gaz  et  réduction  du  platine  ;  c'est  là 
un  caractère  des  combinaisons  hydraziniques,  et  la  base  contenue 
dnns  le  sel  précédent  ne  peut  être  que  la  diméibylbydraEine^ 
fonnée  d'après  l'équation  : 

^J|3JAz-AzO+2H2=^[{3>  A£-AzH2+H20 

La  base  libre  est  un  liquide  volatil,  à  odeur  ammoniacale,  solu- 
ble dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Ses  sels  haloïdes  sont  volatils 
sans  décomposition.  Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  comme  les 
combinaisons  hydraziniques  aromatiques,  dont  elle  se  distingue 
pourtant  par  une  plus  grande  stabilité. 

La  diéthylbydrazine  a  été  préparée  de  même,  et  constitue  un 
li(}uide  incolore  doué  des  mêmes  propriétés. 

Sur  les  eombliuUsoBS  hyéraElniqnea  «jn—ttyics  \ 

par  H.  Em,  FISCHER  (1). 

Le  procédé  décrit  récemment  par  l'auteur  pour  transformer 
les  dérivés  nitrosés  des  «mines  secondaires  de  la  série  grasse 
en  combinaisons  hydraziniques  peut  s'appliquer  au  groupe  aroma- 
tique. L'auteur  a  transformé  de  môme  la  nitroséthylaniline  en 

(1)  Deutsche  chcmische  Gesellschatt,  t.  viii.  p.  1641. 
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éthyli^éBylhydraziney  mais  l'opération  ne  réussit  que  dans  des 
condilions  spéciales. 

Pour  obtenir  la  miroaéibylaniline,  l'auteur  soumet  à  l'action 
de  rasotite  de  potassium  à  froid  le  mélange  des  chlorhydrates 
d*aniiilie,  d'éthylaniline  et  de  diéthylaniline,  tel  qu'on  l'obtient 
par  raclîon  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'anihne  et  transformation 
sabséquente  des  iodhydrates  en  chlorhydrates.  Les  chlorhydrates 
d'aniline  et  de  diéthylaniline  sont  ainsi  convertis  en  chlorure  de 
diazobenzine  et  chlorhydrate  de  nitrosodiéthylaniline  qui  restent 
diaoous,  tandis  que  le  chlorhydrate  d'éthylaniline  fournit  immédia- 
tement le  dérivé  nitrosé  sous  la  forme  d'une  huile  jaune,  qu'on  puri- 
fie par  dissolution  dans  l'éther  et  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

Pour  transformer  la  nitroséthylaniline  en  base  hydrazinique,  sa 
solution  alcoolique  fût  traitée  par  un  excès  de  poudre  de  zinc  avec 

litiony  à  une  douce  chaleur,  d'acide  acétique  jusqu'à  ce  qu'un 
li  ne  se  troublât  plus  par  l'eau.  La  solution  filtrée,  privée 
d'aloool  parla  distillation,  fut  sursaturée  de  potasse;  il  se  sépare 
ainsi  une  huile  qui  fut  enlevée  par  Téther.  La  solution  élhérée, 
émporée  avec  addition  d'acide  chlorhydrique,  fournit  un  résidu 
cristallin  brun  qui  fut  purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine 
bouillante,  dissolution  dans  le  chloroforme  et  précipitation  par 
réther.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  cristallines  blanches,  se 
colorante  l'air  et  constituantlecA /orA/c/rate  d'éthylpbénylbydra' 

C6H5.Az.G2H5.AzH2.HGl. 

La  base  libre 

^  "  ^^\AzH2 

i      est  volatile  sans  décomposition  ;  elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling 
à  chaud. 

Ce  mode  de  formation  des  bases  hydraziniques  montre  que  le 
groupe  AzH*  qu'elles  renferment  n'est  pas  lié  au  carbone,  mais 
à  l'azote.  La  phénylhydrazine  elle-même  a  donc  très-probable- 
ment pour  constitution  : 

G6H5-AzH-AzH2. 

Smw  le»  MltrilM  aroBimlIqaes  i  par  MM.  V.MEMZ 
^  et  K.  SCHELIUBBMfiMM  (1). 

gf        Les  auteurs  ont  montré  qu'il  se  forme  des  nitriles  par  l'actio  n 
ftff     du  cyanure  jaune  sur  les  carbures  aromatiques  halogènes,  à  une 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellacbaft^  t.  viii,  p.  1630. 
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température  élevée.  Cette  formation  est  plus  facile  par  TacUon  du 
cyanure  d'argent  sur  les  carbures  iodés,  au-dessous  de  300*. 

Si  l'on  chauffe  à  400^  de  la  benzine  avec  du  cyanure  de  mer- 
cure, il  se  forme  du  benzonitrile,  quoiqu*en  très-petite,  quantité. 
La  même  formation  jà  lieu  lorsqu'on  dirige  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  un  mélange  de  vapeurs  de  benzine  et  de  cyano- 
gène. La  naphtaline  est  de  même  attaquée  par  le  cyanogène  qui, 
à  une  température  élevée,  agit  donc  à  la  manière  des  halogènes. 


Aetiott  de  i'mnilitte  s«r  la  BltrobeBEfaie  $  par  H*  P.  tom  l^E* 

CHEKD  et  H.  'WICHELHAIJS  (lu 

Cette  réaction  a  été  mise  à  profit  à  diverses  reprises  pour  pro- 
duire la  fuchsine,  mais  elle  était  effectuée  dans  ce  but  avec  des 
produits  contenant  de  la  toluidine  et  du  nitrotoluène.  Staedeler(2) 
est  le  seul  qui  ait  étudié  cette  action  avec  des  produits  purs  ;  les 
auteurs  en  ont  repris  Télude. 

Examen  du  Lieu  de  Stnedeler,  —  Un  mélange  de  2  mol.  d'ani- 
line avec  1  mol.  de  nitrobenzine,  saturé  de  gaz  chlorhydrique,  fut 
chauffé  à  230'' dans  des  tubes  scellés,  purgés  d'air.  Le  conUnra 
des  tubes  reiiferme,  à  la  fin  de  l'opération,  une  laque  d*un  bleu 
noir,  de  l'eau  et  des  cristaux  qui  ne  sont  autre  chose  que  du  sel 
ammoniac. 

La  matière  colorante  bleue,  traitée  par  la  potasse,  puis  par  la 
vapeur  d'eau  surchauffée,  fut  dissoute  dans  l'alcool,  avec  addition 
d'acide  acétique,  ce  qui  exige  un  temps  prolongé,  et  enfin  de  nou- 
veau précipitée  par  la  potasse.  La  matière  ainsi  purifiée  possède 
une  composition  se  rapprochant  de  la  formule  C^*H**Az*.  Pour  en 
préparer  le  chlorhydrate  pur,  on  a  dissous  la  base  libre  dans  la 
nitrobenzine,  et  l'on  a  traité  la  solution  par  un  courant  de  HCl  sec; 
lavé  à  rélher  et  à  la  benzine,  ce  chlorhydrate  a  été  analysé  :  il 
renferme  C*^H**Az*.HCl.  Les  auteurs  nomment  cette  base  /r/- 
phénylène-diaminc  ;  sa  formation  se  réprésente  par  Téquation 
2G6H5AzH2  +  C6H5(Az02)  =  G«8H»2A22-|-  AzH3+2  H20 

Formation  de  la  triphénylène-diamine  par  la  diphénylamine 
et  la  nitrobenzine,  —  Si  l'équation  ci-dessus  est  justifiée,  la 
triphénylène-diamine  doit  aussi  se  former,  mais  sans  élimination 

(1^  Deutscho chowischo  Gcsclischaft,  t.  viii,  p.  1609. 
(2)  Bulletin,  t.  V,  p.  218.  —  18G6. 
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d'ammoniaque,  f>ar  la  réaction  de  molécules  égales  de  diphényla- 
mine  et  de  niiroben^ine.  C'est  en  effet  ce  que  Texpériencea  vériAé  ; 
et  la  réaction,  effectuée  en  tubes  scellés,  à  SSO^,  sur  des  mélanges, 
salures  de  HCl,  donne  un  produit  identique  au  précédent  et  qui 
a  été  purifié  de  même. 

Formation  deltripbénylène-diaùiiae  par  le  bleu  d'azodiphényle, 
ei  mode  de  production  de  ce  dernier,  —  La  production  de  triphé- 
nylène-diamine  par  Faniline  et  la  nilrobenzine  est  peut-être 
précédée  de  celle  d*un  produit  intermédiaire,  présentant  la  com- 
position de  la  violaniline  de  Girard  et  de  Laire,  et  du  bleu  d*azo- 
diphényle  de  Hofmann,  G^^H^^Az^.  On  pouvait  donc  se  demander 
si  l'une  ou  l'autre  de  ces  substances  fournit  la  triphénylène-dia- 
mine  par  soustraction  de  AzH^. 

Les  auteurs  ont  étudié,  dans  ce  but,  le  bleu  d'azodiphényle, 
préparé  industriellement  dans  l'usine  de  Martius  et  Mendelssohn,  et 
ils  ont  constaté  qu'il  donne  de  la  triphénylène-diamine,  lorsqu'on 
la  sature  de  HGl  sec,  et  qu'on  chaufle  le  chlorhydrate  à  215<»;  à 
cette  température,  il  se  forme  aussitôt  un  sublimé  de  sel  am- 
moniac. 

Si  Ton  fait  réagir  la  nitrobenzine  sur  le  chlorhydrate  d'aniline 
à  210*,  il  est  facile  de  retirer  du, produit  de  la  réaction  le  bleu 
d'azodiphényle  qui  constitue  donc  bien  un  produit  intermédiaire 
de  la  réaction.  11  se  produit,  du  reste,  avec  facilité  à  160-170°,  en 
vase  ouvert,  si  l'on  a  soin  d'opérer  dans  des  vases  métalliques  ; 
la  réaction  se  manifeste  d'une  manière  subite  et  avec  assez  d'éner- 
gie, pour  projeter  une  partie  du  produit. 

Enfin,  le  bleu  d'azodiphényle  prend  aussi  naissance  dans  l'ac- 
tion du  chlorhydrate  d'aniline  sur  Tazoxybenzide  G**H*<>Az*0,  à 
880*,  en  tubes  scellés,  d*après  Téquation  : 

G«2H«0Az2O  + G6H5AzH2  =  G»8Hi5A23-|-H20 

Le  bleu  d'azodiphényle  ainsi  formé  a  été  isolé  et  analysé.  Il 
serait  possible  que  l'azoxybenzide  constituât  elle-même  un  pro- 
duit intermédiaire  de  Taction  de  Taniline  sur  la  nitrobenzine. 

S«r  la  métaehloroBitrobeBzine  et   s«r  quelques  eosiblnalsoBS 
azoïqaes  ehlorèes  ;  par  ■•  A.  LAUBEIVHEIHER  (i). 

L'auteur  a  réussi  autrefois  (t.  XXIV,  p.  205)  à  transformer  la 
nitrobenzine  en  dérivé  chloré  par  l'action  directe  du  chlore,  en 

^1)  Deutsche  cbemiacbe  GéaeUschaft,  t.  vni,  p.*  1621. 
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présence  de  Tiode;  le  point  de  fusion  de  ce  dérivé  l'ideiiUfie 
avec  la  métachloronitrobenzine.  Ce  composé  cristallise  dans  l'al- 
cool en  prismes  aplatis,  d'une  longueur  atteignant  jusqu'à  5  eeiK 
timèlres.  Leur  forme  a  été  déterminée  par  M.  Bodewig^  ce  sont 
des  prismes  orthorhombiques,  offrant  les  faces  m,  g^,  eS  ^S. 
Happort  des  axes=:0,5608:  1:  0,4975;  angles  ^«a«=119*,lT  ; 
i22iii=i21^28'  ;  a^a^=^Vfi!  ;  a«iii=125%14'  ;  l'axe  optique  est 
parallèle  à  b^» 

La  métachloronitrobenzine  possède  une  forte  odeur  d'amandes 
amôres  ;  elle  fond  à  ii^^^i  (corrigé)  ;  Griess,  ainsi  que  Beilsteitt  et 
Kuhlberg,  ont  indiqué  iQ""  ;  elle  bouta  227^0 (corrigé  285%6}  sous 
une  pression  de  740^,7.  Elle  est  soluble  dans  la  benzine,  le  chlo- 
roforme, l'acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone,  l'éther,  l'alcool 
bouillant,  beaucoup  moins  dans  l'alcool  froid. 

Pour  achever  de  démontrer  l'identité  de  cette  chloronitroben- 
zine  avec  celle  qui  dérive  de  la  métadinitrobenzine  fusible  à  80* 
(Griess),  l'auteur  les  a  converties  en  dichloroxazobenzides  qui  se 
sont  trouvées  identiques. 

L'ébullilion  de  la  métachloronitrobenzine  avec  un  mélange  d'a- 
cide nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  la  convertit  en  chloro' 
dinitrobenzine  G®H3Cl(AzO')*  ;  celle-ci  se  sépare  de  sa  solution 
alcoolique  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  prend  bientôt  en  cris- 
taux volumineux,  jaunes  et  brillants,  fiTsibles  après  purification 
à  SS-SO"".  La  soude  agit  sur  ce  corps  d*une  manière  spéciale  ;  il 
se  forme  à  l'ébuliition  un  composé  cristaliisable  dans  l'eau  en  la- 
melles brillantes  jaunes,  qui  paraissent   être  un   cblorottiiro^ 

pbénoL 

G6H*C1  —  Az^ 
Pour  préparer  la  dicbloroxazobenzide  I  /   O ,   on 

chauffe  au  bain-marie  5  p.  de  métachloroniti*obenzine  avec  4  p. 
de  potasse  et  25  p.  d'alcool  à  85  centièmes;  on  maintient  le  mé- 
lange pendant  1/2  heure  en  ébullilion  lente  ;  par  le  refroidisse- 
ment, il  se  prend  alors  en  une  bouillie  cristalline  rouge-brun.  On 
purifie  le  produit  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool,  avec 
addition  de  charbon  animal  ou  par  l'ébuliition  de  sa  solution  acé- 
tique avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique. 

La  dicbloroxazobenzide  cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties 
d'un  jaune  d'ocre,  fusibles  à  97<',  sublimables  à  180''  et  détonant 
légèrement  à  une  température  plus  élevée.  Elle  est  insoluble  dans 
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l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  froid,  assez  soluble  à 
chaud  ;  l'éther,  l'alcool  bouillant,  la  benzine,  la  nitrobenzine  la 
dîseoWeni  facilement;  elle  exige  350  p.  d*alcool  à  18^  pour  se  dis* 
soodre. 

L'acide  azotique  fumant  transforme  la  dichloroxazobenzide  en 
un  dérivé  nitré  formant  de  petites  aiguilles  jaunes,  peu  solubles 
dans  l'alcool  et  donnant  par  réduction  un  produit  d'un  rouge  fuch- 


La  dichloroxazobenzide,  réduite  en  solution  alcoolique  par  le 
sulAire  d'ammonium ,  donne  naissance  à  la  dicblorhydrazobenzide 
qui  se  dépose  de  l'alcool  en  petits  cristaux  presque  incolores,  res- 
eemblant  au  gypse  et  fusibles  à  94*.  Ce  corps,  qui  renferme 

GHI^l  -  AzH 

_         I      est  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

CKVCX  —  AzH, 

La  dicblorhydrazobenzide  en  solution  alcoolique  est  transfor- 

C6H*a  —  Az 

mée  par  l'action  de  Fe*Cl^  en  dicblorazobenzide  ^  „  ^        J 
*^  C«HHÎl  —  Az. 

Cette  dernière  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  rouge 

orangey  fusibles  à  101"^,  peu  solubles  dans  Talcool  froid;  l'acide 

sulforique  la  dissout  avec  une  couleur  jaune  intense. 

Lee  acides  font  éprouver  à  la  dicblorhydrazobenzide  la  même 

transformation   moléculaire  qu'à  Thydrazobenzide  :  ainsi,  l'acide 

chloriiydrique  la  transforme  à  chaud  en  dicbloro-diamidodipbé- 

C«H»C1  —  AzH« 
nwle  1  Celle-ci  cristallise  dans  l'alcool  en  petits 

^     CfiWCX  —  AzH«.  ^ 

prismes  aplatis,  brillants,  fusibles  à  163*  (corr.  leS^'.S)  pres(|ue 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Son 
ebhrbjrdraêe  est  en  lamelles  assez  solubles  dans  l'eau,  à  peu  près 
insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  chloroplati- 
nate  est  un  précipité  jaune  très-peu  soluble.  L'azotate  cristallise 
en  lamelles  et  le  sulfate  en  petites  aiguilles  blanches  peu  solu- 
bles. 

La  dichloroxazobenzie  isomérique  avec  celle  décrite  plus  haut 
et  dérivant  de  la  parachloronitrobenzine  a  été  étudiée  par  M.  Heu- 
mann,  ainsi  que  par  MM.  Hofmann  et  Geyger  (t.  XIX,  p.  126  et 
187).  On  l'obtient  facilement  en  agissant  comme  pour  la  méla- 
chloronitrobenzine . 

La  létracbloroxazobenzide  que  l'auteur  a  décrite  il  y  quelque 
temps  (t.  XXIV,  p.  200), forme,  quand  elle  est  pure,  de  très-pe- 
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tites  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  14i*,5.  I^e  produit  d*abord 
rouge  est  en  partie  décoloré  par  le  charbon  animal,  mais  on  y  ar- 
rive plus  facilement  par  l'ébullition  de  la  solution  acétique  avec 
quelques  gouttes  d*acide  nitrique. 


CoMblBalsoBB    bensjllqaes    siibstllvéea  i     par    m.    C    Lsiiag 

JACK&MI!«  et  Wooébury  LOWKT  (i). 

Bromure  de  benzjrleparabroméC^U^Br.CH^Br. —  On  Fa  obtenu 
par  l'action  des  vapeurs  de  brome  sur  les  vapeurs  de  parabronMh 
toluène  bouillant.  Par  le  refroidissement,  le  liquide  se  prend  ea 
une  masse  cristalline.  Le  produit,  purifié  par  cristallisation  dans 
Talcool  bouillant,  se  présente  en  longues  aiguilles  ;  par  révapora- 
tioh  lente,  il  se  dépose  en  prismes  quadratiques  volumineux.  Son 
odeur  est  aromatique,  mais  très-irritante.  Il  distille  difficilement 
avec  la  vapeur  d*eau.  Insoluble  dans  Teau,  il  est  peu  soluble  dans 
ralcool  froid,  abondamment  soluble  dans  Talcool  bouillant,  Té- 
ther,  le  sulfure  de  carbone,  le  toluène,  etc.  Maintenu  à  rébullition 
avec  1  molécule  d'acétate  de  sodium  et  de  l'alcool  absolu,  ce  bro- 
mure fournit  du  bromure  de  sodium  et  un  liquide  épais,  doué  d'une 
odeur  agréable  et  qui  constitue  sans  doute  l'acétate  de  bromo- 
benzyle. 

Uorlhobromololuène  en  vapeur,  traité  par  la  vapeur  de  brome, 
donne  de  même  un  bromure  de  benzyle  brome,  qui  est  liquide. 

Le  métabromotoluène  donne  également  un  bromure  bromoben- 
zylique  liquide,  dont  l'odeur  diffère  notablement  de  celle  des  iso- 
mères ci*dessus.  Ils  donnent  tous  un  acétate  brome  par  l'action 
de  Tacétate  de  sodium.  Les  auteurs  poursuivent  celte  étude. 

Sar  la  eomblBalson  potassiqae  de  la  benslM  % 
par  M.  H.  ABEL4AIWE  (2). 

« 

Cette  combinaison,  déjà  signalée  par  l'auteur  (t.  XIX,  p.  268). 
se  prépare  par  l'action  du  potassium  bien  décapé  sur  la  benzine 
sèche,  à  ^30-250''  en  tubes  scellés  ;  la  réaction  commence  déjà 
vers  150°.  Le  contenu  des  tubes  forme  une  masse  cristalline  d'un 

(1)  Deutsche  chemischc  Gcsellschaft,  t.  viii,  p.  1672. 
i2)  Deufbche  chemiscke  GeaeUsckaft,  t.  ix,  p.  10. 
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bleu  noir,  insoluble  dans  un  çxcès  de  benzine.  Au  contact  de  Tair, 
ce  produit  s'enflamme  avec  violence  et  répand  Todeur  du  diphé- 
nyle.  Son  analyse  n'étant  pas  possible,  on  a  dû  se  borner  à  l'étude 
de  ses  réactions. 

Action  du  bromure  détbyle, —  La  réaction  a  lieu  à  froid;  il  se 
forme  une  masse  brune  et  un  dégagement  de  gaz  qu*on  a  re- 
connu être  de  Téthylène  mélangé  d*hydrogène.  Le  produit  brun 
a  été  dissous  dans  la  benzine,  pour  le  débarrasser  de  la  combi- 
naison potassique  inaltérée.  La  solution  benzinique  fut  distillée 
iTabord  au  bain-marie  pour  chasser  la  benzine,  puis  à  feu  nu, 
dans  an  courant  d'acide  carbonique.  Le  produit  distillé  se  con- 
tstètA  en  une  masse  blanche  ;  il  fut  reconnu  pour  de  la  diphényle- 
benzine  (C«H»)«C«H*;  celle-ci  fond  à  205»  et  se  sublime  en  la- 
melles irisées.  Pour  mettre  la  constitution  de  ce  corps  hors  de 
doute,  il  fut  oxydé  par  l'acide  chromique,  et  l'on  obtint  ainsi 
f  acide  paradiphényle-cerboxylique  C®H*-C®H*-COOH  fusible  à 
«17«.  {Voir  t.  XX,  p.  295).  L'éther  de  cet  acide  fond  à  46«.  Par 
une  oxydation  plus  avancée,  cet  acide  s'est  converti  en  acide  téré- 
phtalique. 

La  diphénylbenzine  est  accompagnée  d'une  petite  quantité 
d*an  carbure  huileux  qui  distille,  après  rectification,  à  222<>;  c'est 
un  liquide  jaune,  épais,  à  odeur  d'anis,  dont  la  composition  est 
exprimée  par  la  formule  nC^H^,  c'est-à-dire  qu'il  représente  un 
carbure  de  la  série  grasse  dérivé  de  la  série  aromatique  par  fixa- 
tion d'hydrogène. 

Action  de  F  eau.  —  Le  produit  principal  est  encore  la  diphényl- 
benzine, accompagnée  d'un  peu  de  diphényle  et  du  carbure  G^H^. 

D'après  ces  réactions,  l'auteur  pense  que  la  combinaison  potas- 
sique de  la  benzine  est  un  dérivé  de  substitution  et  non  d'addi- 
tion. Gomme  il  n'y  a  pas  de  pression  dans  les  tubes,  il  faut  que 
l'hydrogène  déplacé  soit  uni  à  du  potassium  à  l'état  d'hydrure,  au- 
quel est  due  la  propriété  explosive  du  produit  de  la  réaction.  La 
combinaison  potassique  représente  sans  doute  un  mélange  de 
benzine  monopotassique  et  de  benzine  dipotassique,  et  ses  réac- 
tions s'expliquent  alors  par  les  équations 

(C«H»K  )  r;6H5 

(g«H5K  ) 

}C6H*K2[  ~  4  H20 1^  4KOH +  2H3+C*H*  <P6Î;5 
(C6I15K  )  .  ^  " 
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La  petite  quantité  de  diphényle  fonnée  par  l'action  de  Veaa  se     b< 
produit  d'après  l'équation  :  t  C«H»K+2HH)=2KHO-HCS»H»)«. 

« 

S«r  le  4iphé«7le9  par  ■.  A.  CHRISTOMAIMS  (t). 

L'auteur  a  obtenu  du  diphényle  par  l'action  du  potassium  sur 
le  phénol  à  UO^  : 

5  C«HK)H +K2  =  G»2R»o+2KHO 

Il  a  constaté  de  même  sa  formation  dans  l'électrolyse  du  phé- 
nol, en  employant  le  sodium  ou  le  zinc  comme  électrode  négatif. 

En  traitant  do  même  le  chlorure  cTacétyle  par  le  sodium,  l'aB- 
teur  a  obtenu  un  liquide  très-volatil,  qu'il  considère  coflune  dn 
diacéiyle. 

«or  l'asophéBol  |  par  ■•  C.  JABGBII  (2). 

Le  nitrosophénol  G^H^OH(AzO)  fut  dissous  dans  un  excès 
de  potasse  concentrée,  la  solution  évaporée  et  le  résidu  fiit 
maintenu  à  180^.  La  solution  aqueuse  du  produit  fondu  donne 
par  Tacidcchlorhydrique  un  précipité  gris-brun  cristallisable  dans 
I*eau.  11  fut  purifié  par  dissolution  dans  une  petite  quantité  d'al- 
cool bouillant,  addition  d'une  égale  quantité  d*eau  et  évaporation 
jusqu'à  formation  de  cristaux.  Ce  corps  est  Vazopbénol 

C*2H«oAz202  ; 

il  est  très-stable  et  fonda  214<';  il  ne  peut  être  sublimé.  Il  est 
peu  soluble  dans  Teau  et  dans  Téther,  insoluble  dans  la  benzine. 
Sa  constitution,  s'il  n'y  a  pas  eu  transformation  moléculaire  par 
l'action  de  la  potasse  fondue,  se  représente  par  la  formule 

G«H*(OH)Az  =  ÀzG«H*(OH). 

Sur  le  nllrosothymol  et  ses  dérivés  |  par  M*  Rob.  SCHIFF  (3). 

Préparation  du  nilrosothymoL  —  On  dissout  40  grammes  de 
thymol  dans  27  grammes  de  potasse  étendue  ;  on  verse  cette  so- 

(i)  Dcastche  chemische  Gesellschafi^  t.  ix,  p.  82.— Correpond.  italienne. 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschafi,  i.  viiip.  1499. 

(3)  Deutsche  chemiscbe  GesoUscbaft^  t.  vin,  p.  1500. 
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lution  dans  18  â  20  litres  d*eau  et  on  y  ajoute  40  grammes 
d*azoUte  de  potassium  dissous  puis,  en  remuant,  60r  de  SO^H< 
étendu  d*un  litre  d*eau.  Il  se  produit  une  bouillie  cristalline 
jaune  ;  on  recueille  les  cristaux,  on  les  lave,  les  sèche  et  les  fait 
Gristalljserdanslabenzine,puisdans  le  chloroforme,  quifournitde 
petites  aiguilles  fusibles  à  155-156*  (non  corrigé)  ;  c'est  le  nitro- 
lothymol  C«<^H«*(OH)(AzO>  Il  est  insoluble  dans  Teau  froide,  peu 
Bolubledans  Peau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool,  etc.  La  potasse 
le  dissout  avec  une  couleur  rouge  ;  l'acide  sulfurique  concentré 
le- dissout  aussi  et  l'abandonne  par  l'addition  d'eau. 

•  Les  combinaisons  avec  les  alcalis  cristallisent  dans  le  vide  en 
haguoo  aiguilles  jaune  foncé  ;  leur  solution  est  décomposée  par 
Pacide  carbonique  de  l'air;  les  sels  de  plomb,  de  calcium,  de  cui- 
vre» etc.,  sont  des  précipités  diversement  colorés. 

Eiber  benzoyliqae  CS^li'^\KzO)OÇPWO.  Il  se  forme  par  l'action 
du  dilorure  debenzoyle  sur  le  sel  potassique  du  nitrosothymol,  et 
eristallise  dans  l'alcool  ou  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  jaunes 
et  brillantes,  fusibles  à  110^  (non  corr.). 

Oxydation  du  nitrosothymoL  —  Traité  au  hain-marie ,  en 
flohition  alcaline,  par  le  ferricyanure  de  potassium,  le  nitrosothy- 
nol  est  transformé  en  BilrotbymolO^W^OWikzO^)  qui  cristallise 
en  aiguilles  rayonnées  jaunes,  fusibles  à  137*. 

L*acide  azotique  concentré  transforme  le  nitrosothymol  en  di^ 
niîrotbymoU  déjà  décrit  par  Engelhardt  et  Latschinoff. 

Réduction  par  Fétain  et  F  acide  cblorhydrique,  —  On  obtient 
de  belles  aiguilles  jaunes  d'un  sel  double  qui,  privé  d'étain  par 
l*hydrogène  sulfuré,  fournit  le  chlorhydrate  d'amidolbymol 
C**II<H)AzH'.HGl  qui  forme  de  petits  cristaux  blancs.  Ceux-ci  sa 
décomposent  à  210<>.  L'amidothymol  libre  est  très-instable. 

Action  do  Facide  azoteux.  —  Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'à* 
cide  azoteux  à  travers  une  solution  éthérée  de  nitrosothymol,  il 
ne  se  produit  pas  de  précipité;  si  Ton  chasse  l'éther  par  un 
courant  d'air,  il  se  produit  subitement  un  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes,  et  le  tout  se  convertit  en  une  huile  épaisse,  rouge,  qui 
est  du  dinitrothymol.  Mais  ce  corps  n'est  que  le  produit  de  dé- 
composition d'un  dérivé  diazoïque  soluble  dans  l'éther. 

8i  l'acide  azoteux  est  mélangé  d'acide  cblorhydrique,  la  solution 
éthérée  de  nitrosothymol  doiine  un  précipité  cristallin  blanc 
constituant  un  chlorhydrate  très-instable. 

Ce  sel  fut  transformé  en  sulfate  beaucoup  plus  stable  et  for- 
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maiit  une  inHsse  cristalline  blanche,  présentant  la  composition  du 
sulfate  de  diazothymol  C"oH«»Az«.OH.SO*.  Ce  sel  se  décompose 
à  120*  avec  production  de  vapeurs  nitreuses. 


Aetion  de  i'aelde  s«lftiriq«e  fanamt  «w*  Tmclds  pMMjrlmdffliffeBs 
et  B«r  «B  Boavel  aelde  phé«ylèse^iMUfftoe«x  i  par  MM.  E».  BAMI 
etc.  SENHOFKR  (1). 

L'acide  phénylsulfureux  a  été  cliaulTé  pendant  deux  heures 
avec  de  Tacide  sulfurique  fumant  ;  une  partie  de  celui-ci  ayant  été 
chassée  par  év»poration,  Tacide  produit  a  été  transformé  en  sd 
potassique,  en  passant  pur  le  sel  de  calcium.  La  cristallisation  da 
la  solution  potassique  fournit  d*abord  des  cristaux  prisnoatiques 
d'un  acide  disulfureux,  que  les  auteurs  avaient  regardé  conune 
identique  avec  Tacide  de  Garrick  ;  il  donne  de  la  résorcine  par 
Faction  de  KHO  et  de  V acide  isopbtalique  pur  par  Faction  de  la 
potasse  alcoolique  sur  le  dérivé  dicyané.  M.  Fittig  ayant  afBnné 
que  l'acide  de  Garrick  donne  de  l'acide  téréphtalique,  il  deve- 
nait probable  qu'il  n'y  a  pas  identité  entre  les  acides  disulfurettx. 

Les  auteurs  ont  donc  repris  l'étude  de  l'acide  obtenu  par  Tac- 
tion  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  son  volume  d'acide  phényl- 
sulfureux. Le  mélange  a  été  chaufTé  pendant  une  heure  ;  le  produit 
s'est  dissous  entièrement  dans  l'eau  avec  une  couleur  brune.  Cette 
solution  neutralisée  par  le  carbonate  de  plomb  et  le  sel  de  plomb 
formé,  séparé  du  sulfate  de  plomb,  a  été  décomposé  par  riiydro* 
gène  sulfuré.  L'acide  disulfureux  libre  transfoi*mé  eu  sel  de  po- 
tassium. Celui-ci  cristallise  en  longs  prismes  quadrangulaires 
surmontés  d'un  pointement  renfermant  1  moléc.  H^O  qu'ils  ne 
perdent  qu'à  230o.  Ce  sel  de  potassium  a  été  décomposé  par  une 
quantité  équivalente  d'acide  sulfurique,  la  solution  évaporée  à  sec 
et  le  résidu  repris  par  l'alcool  qui  dissout  l'acide  disulfureux  libre 
et  laisse  le  sulfate  de  potassium. 

Uacide  libre  C«H*(.S()'M1)^+2V,1P0  est  déliquescent;  il  ne 
perd  2H*0  qu'à  135o.  Lese7  de  bar/um  C«H*(S03)«Ba+2H«0  cris- 
tallise en  aiguilles  rayonnées  assez  solubles  dans  l'eau  et  ne 
se  déshydratant  qu'à  150o.  Le  sel  de  cuivre  C6H«(S03)iCu+6HO 
forme  de  P.nes  aiguilles  très-solubles  perdant  5H^U  à  140^  et  le 
reste  à  230®.  Le  sol  de  plomb  renferme  1  VaHH)  qui  se  dégage 

il)  Deutsche  ohemische  Geseîlschafl,  l.  viii,  p.  1177. 
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à  100»  ;  il  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  très-sôltibles.  Il 
mt  est  de  même  du  sel  de  calcium.  Le  sel  de  zinc  forme  des  ai- 

lutlles  aplaties  contenant  4H'0  qui  se  dégagent  à  IIO^.  Le  sel 
ttgent  est  en  cristaux  mamelonnés  incolores  et  anhydres. 

.  MétadicyaDobettzine  C^H*(GAz)3.  Elle  se  sublime  lorsqu'on 
àimSîe  le  sel  potassique  précédent  avec  son  poidg  de  cyanure  de 
potassium  pur.  Elle  cristallise  dansTalcool  en  fines  aiguilles  inco- 
lores et  fond  à  160-161<»,  ce  qui  la  distingue  nettement  de  la  para- 
dicyanobehzine.  La  potasse  bouillante  la  transforme  en  acide 
kopbtalique. 

Ainsi  Tacide  disulfureux,  formé  de  la  réaction  ci-dessus,  est 
fheide  mêla;  il  n'est  mélangé  d'acide /?a/*«  que  lorsqu'on  insiste 
di^rantage  sur  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant;  et  l'acide  joara 
domine  lorsqu'on  pousse  l'évaporation  de  l'acide  sulfurique  jusqu'à 
ee  que  le  résidu  soit  devenu  noir  et  goudronneux. 

En  terminant,  les  auteurs  discutent  la  réaction  de  la  potasse 
Dnidue  au  point  de  vue  des  conséquences  théoriques  que  l'on  en  a 
déduites.  Dans  cette  réaction,  il  peut  se  produire  évidemment  des 
franspositions  moléculaires  ;  la  preuve  en  est  dans  la  formation 
de  la  résorcine  aux  dépens  de  l'un  et  de  l'autre  acides  phénylène- 
dtsalfnreux. 


9mr  les  aeldes  phénylphospkorlqnes  et  leurs  chlorarest 

par  H.  6oat.  JACOBSEK  {\\ 

L'action  de  l'oxyclilorure  de  phosphore  sur  le  phénol  donne, 
confine  produit  final,  du  phosphate  de  phényle  FO(OC^H^)*.  C'est 
ce  qu'ont  fait  voir  MM.  Williamson  et  Scrugham  et  plus  tard 
M.  Glutz;  mais  il  se  forme  d'abord  des  produits  intermédiaires 

P0{0G6H5)C12  et  PO(OG«H5)2Gl 

dont  la  production  avait  été  méconnue,  par  suite  du  traitement 
auquel  on  soumettait  le  produit  de  la  réaction.  L'auteur  a  repris 
cette  étude. 

Chlorure  monopbénylphosphorique  P0(0C«H*)C1*.— On  intro- 
duit par  petites  portions  1  moléc.  de  phénol  dans  1  moléc. 
POCP  (2)  ;  le  phénol  se  dissout  sans  déterminer  de  réaction  à 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  viu.  p.  1519. 

(2)  L'auteur   prépare  l'oxychloruro    de    phosphore    d'apns    la    réaction 
3PCl5-rP«0*-f  3C15  ^SPOa».  On  fait  passer  un  nipidc  courant  de  chloré 
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froid  ;  si  Ton  chaufTe,  la  réaction  s'établit  et  il  se  dégage  de  Va- 
cide  chlorhydrique.  A  la  distillation,  le  produit  liasse  de  200  à 
900^,  et  après  plusieurs  rectifications  le  produit  principal  dislitte 
à  241-248*.  CTest  le  chlorure  PO(OG«HS)Gi<,  qui  consUtue  un 
liquide  dense,  très-réfringent,  d'une  odeur  qui  n'est  pas  désa- 
gréable. L'air  humide  le  décompose  en  produisant  l'acide  cor- 
respondant. 

Acide  monophénylpbospborique  P0(0C*H^(OH)*.  , —  H  se 
forme  par  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  précédent.  La  solu- 
tion, évaporée  au  bain-marie,  abandonne  l'acide  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  Teau.  Il  cristallise  en  belles  aiguilles  dures^ 
un  peu  rougeâtres,  fusibles  à  97-98*,  déliquescentes  dans  Peau 
et  dans  l'alcool.  La  distillation  le  décompose  en  phénol  et  addé 
métaphosphorique.  Son  sel  de  baryum  cristallise  en  beaux  pris- 
mes limpides,  très-solubles  dans  l'eau. 

Chlorure  dipbénylpbospboriqae  P0(0G«H5)«C1.  —  Dans  la 
préparation  du  chlorure  précédent,  une  partie  de  roxychlomre 
de  phosphore  distille  sans  être  entré  en  réaction  ;  il  a  donc  dû  y 
avoir  réaction  pai*tielle  de  plusieurs  molécules  de  phénol  sur  une 
moléc.  POCl';  en  d'autres  termes,  une  partie  du  phénol  réagit 
sur  une  partie  du  chlorure  monophénylique  formé,  de  manière 
à  produire  le  chlorure  diphénylique.  En  effet,  la  distillation  do 
produit  brut  formait  un  liquide  distillant,  après  plusieurs  recti- 
fications, de  314  à  d{6«  (non  corrigé)  sous  une  pression  de272"" 
et  ayant  pour  composition  PO(OC®H*»)*Cl.  Ce  chlorure  se  décom- 
pose beaucoup  plus  lentement  par  l'eau  que  le  premier. 

Acide  dipbénylpbospborique  PO(OC«H»)«(OH).  —  L'auteur  ne 
Ta  obtenu  qu'en  petite  quantité,  sous  la  forme  d'une  huile  in- 
colore, épaisse,  incristallisable,  peu  soluble  dans  l'eau,  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool.  Le  sel  de  sodium  cristallise  en  belles 
aiguilles  limpides. 

Les  portions  supérieures  de  l'action  de  POGl'  sur  le  phénol 
distillent  au  delà  de  360^  même  sous  une  forte  diminution  de 
pression  et  constituent  Vétber  pbénylpbospborique  neutre 
P0(0G«H«)3.  Celui-ci  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à  45<>,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool. 

dans  le  mélange  de  SPC1>  et  de  P*Oi»  contenu  dans  une  cornuo  munie  d'un 
réfrigérant  ascendant;  quand  le  mélange  t'est  liquéfié,  on  distille. 


CHUCIB   ORGANIQUE.  801 


le  étoiUiteeAe  ilpIiéBylé— i  par  ■•  C.  6BABBB  (i). 


Nous  avons  déjà  publié  une  note  préliminaire  sur  ce  sujet 
.  XXII,  p.  80).  La  densité  de  vapeur  du  disulfure  de  diphény- 
ne,  prise  dans  la  vapeur  de  soufre,  a  donné  le  chiffre  7,74  ce 
li  conûrmelaformule  G^VA^S*{Théone,  7,48).  Cette  formule  peut 
re  écrite  de  deux  manières  différentes  : 

.e.  •  C«H*-S. 

La  manière  dont  le  disulfure  de  diphénylène  se  comporte  vis- 
ais des  réducteurs  et  des  oxydants  rend  la  première  for- 
nie  très-probable.  Ni  l'amalgame  de  sodium,  ni  le  zinc  et  Ta- 
de  sulfurique,  ni  l'acide  iodhydrique  à  200^  n'attaquent  le 
sulfure  de  diphénylène  ;  ce  corps  se  comporte  donc  comme  le 
ilftire  et  non  comme  le  disulfure  de  phényle. 

D*auire  part  les  oxydants  transforment  le  disulfure  de  diphé- 
flèae  en  diphénylène-disulfone  : 

Ci2H«S20*=G6H*(|^>C«H* 

MDposé  analogue  à  la  sulfobenzide  (diphénylsulfone) 

C«H5— SCP— C«H5. 

Oo  fait  bouillir  le  disulfure,  finement  pulvérisé,  avec  un  mé- 
Hge  d'acide  sulfurique  étendu  et  de  dichromate  potassique,  et 
ra  purifie  le  produit  par  des  cristallisations  dans  la  benzine  ;  ce 
recédé  n'est  pas  très-avantageux,  car  l'oxydation  est  toujours 
loomplète  et  le  produit  brut  contient  encore  de  grandes  quan- 
tés  de  disulfure  non  atta|ué.  Il  est  préférable  de  dissoudre  1  p. 
e  disulfure  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  bouillant,  et 
'i^outer  2  à  2  i/2  p.  d'acide  chromique.  On  maintient  en  ébuUi- 
«I  pendant  quelque  temps  et  on  laisse  refroidir  ;  la  diphénylène- 
isolfone  so  dépose  alors  par  le  refroidissement,  en  quantité 
rssque  théorique.  EUle  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
lootores  ou  de  tables,  presque  insolubles  dans  l'alcool  ou  l'é- 
ler,  très-peu  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l'acide  acétique 
t>id8,  plus  solubles  à  chaud.  Elle  ne  fond  qu'au  delà  de  300"  et 

{\)  Liebigs  Aoaalen  der  Chemiet  i.  glxxiz,  p.  178. 
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peut  ôtre  sublimt'e  et  même  distillée  sans  décomposition.  Elle 
n*est  pas  oolorée  par  l'acide  dulfnrMpvt  e^  est  lè«l<è  Mi  diffé- 
rente vis-à-vis  des  bases  et  des  acide^.  Calcinée  avec  de  la  chaux 
sodée,  elle  donne  principalement  de  la  benzine  et  un  peu  de  di- 
phényle. 

Sar  ^ael^ves  dérivés  de  Tacide  alteglqwfti 
par  H.  O.  REHBOUI  (1). 

Chauffé  au  rouge  sombre,  dans  un  courant  d'hydrogèae  avec 
de  la  poudre  de  zinc,  Tacide  ellagique  fournit  deux  produits  qae 
Ton  peut  séparer  par  distillation  fractionnée  dans  un  courîuit 
d'hydrogène  ;  le  produit  principal  est  un  carbure  incolore  ;  le 
second  produit  est  rougeâtre  et  paraît  résulter  d*une  décomposi- 
tion du  premier,  car  à  chaque  distillation  de  celui-ci,  il  s*en  forme 
une  petite  quantité. 

Le  carbure  incolore  forme  une  masse  cristalline  feuilletée,  fu- 
sible à  88<»  et  commençant  à  bouillir  à  2&29\  mais  le  thermo- 
mètre s'élève  a  la  fln  à  29S».  Il  est  soluble  dans  Tacide  acéti- 
que, la  benzine,  Téther,  l'alcool  bouillant  ;  ses  solutions  ne  sont 
pas  fluorescentes,  à  moins  qu'elles  ne  renferment  le  corps  rou- 
geâtre. Il  commence  à  se  sublimer  en  lamelles  chatoyantes  déjà 
à  60®,  dans  un  courant  d'hydrogène.  Sa  composition  et  sa  den- 
sité de  vapeur  conduisent  à  la  formule  C**H*®  ;  c'est  donc  un 
isomère  du  phénanthrène  et  de  Tanthracène  ;  l'auteur  le  nomme 
ellagène. 

Le  corps  rougeâtre^  signalé  plus  haut,  reste  longtemps  vis- 
queux et  se  solidifie  à  la  longue  en  une  niasse  cassante,  translu- 
cide, fusible  vers  65-70®  et  bouillant  au  delà  de  360*».  Il  renferme 
94,1  VqC  et  5,6  %H  et  paraît  constituer  un  polymère  de  l'el- 
lagène. 

L'acide  ellagique,  traité  à  chaud  en  solution  potassique  par 
l'amalgame  de  sodium,  n'est  plus  précipité  par  les  acides.  L'ex- 
trait élhéré  contient  un  corps  soluble  dans  l'eau  (A)  et  un  corps 
peu  soluble(B),  surtout  en  présence  de  HCl.  Ce  dernier  cristallise 
en  petites  aiguilles  étoilées;  il  donne,  avec  le  chlorure  ferrique, 
une  coloration  d'abord  verte,  puis  rouge  vineux  et  qui  devient 
après  quelque  temps  brun  sale.  Il  fond  vers  300»  en  se  colorant 

li)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  viii,  p.  4494. 
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fortemeot  en  brun.  CtNiuffé  ù  150»,  dans  un  courant  (thycJlrogène, 
il  perd  9  Vo  d*eau  de  cristallisation.  Sa  composition  se  rapproche 
alors  le  plus  de  la  formule^  0*4^^0^  »  Tauteur  le  nomme  acide 
ruf<hhjrdr(hellagique.  Ce  corps  s'oxyde  très-rapidement  sous  Tin- 
fluence  des  alcalis  et  des  terres  alcalines,  aussi  n*a-t-on  pu  en  ob- 
tenir de  sels.  Chauflë  à  iOO<>  avec  du  chlorure  d'acétyle,  il  donne 
une  combinaison  cristalUsable  qui  paraît  constituer  un  dérivé 
dîacétylé. 

Le  produit  soluble  dans  l'eau  (À),  contenu  dans  l'extrait  éthéré, 

paraît  encore  plus  altérable  que  la  précédent.  L'élher  l'enlève  a 

«  sa  solution  aqueuse  et  l'abandonne  par  l'évaporation  sous  forme 

d'une  masse  cristaUine  jaunâtre   dont  l'analyse  n'a  conduit  à 

aucun  résultat  satisfaisant. 

L'extrait  éthéré  contenant  les  corps  A  et  B  est  fortement  co- 
Idré  en  brun;  pour  le  décolorer,  l'auteur  le  traite  par  l'amal- 
game de  sodium  et  obtient  ainsi,  après  addition  d'un  acide,  un 
corps  cristallisé  en  aiguilles  feutrées,  d'un  jaune  verdâtre,  peu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  ressemblant,  sous  le 
microscope,  au  corps  B.  Séché  à  120°,  il  a  pour  composition 
C**H*®0"';  Tauleur  le  désigne  sous  le  nom  ^'acide  glauco^hydro- 
ellagîque. 

m  _ 

Hilp  Taride  dlbromorthopkénylsiilfureax  ; 
par  H.  H.  LIMPRICHT  (1). 

L'addition  de  2  moléc.  de  brome  à  une  solution  d'acide  ortho- 
amidophénylsulfureux  ou  de  son  sel  de  baryum  y  produit  un  préci- 
pité qui  renferme  un  peu  de  tribromauiline,  du  sulfate  de  baryum 
et  Tacide  dibromorlho-amidophénylsulfuieux  ou  le  sel  de  ba- 
ryum, dont  la  majeure  partie  reste  dissoute;  leur  purification  est 
très-facile. 

AzH*  *"~'^ 
cristallise  en  tables  rhombiques  réunies  en  croûtes  dures,  ou  bien 
en  prismes  quadrangulaires  isolés,  renfermant  1  moléc.  H^O. 

Le  sel  de  baryum  (C6H«Br«(AzH«)S03)«Ba  +  1  */«  H«0  forme 
de  petits  cristaux  quadratiques  bien  formés,  peu  solubles  dans 
l'eau    froide.  Le  sel  de  calcium  est  en   aiguilles  rayonnées, 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseUscbafi,  i.  viii,  p.  1429. 
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anhydres.  Le  sel  de  plomb  cristallise  avec  HK),  en  ttgiôHeft 
groupées  en  faisceaux,  peu  solubles. 

Le  sel  de  potassium  G«HsBr>(AzH«)SO>K  +  H*0  forme  des 
aiguilles  limpides,  efflorescentes  et  très-solubles.  Le  sel  de  so- 
dium^  également  avec  HK),  est  en  prismes  aplatis,  efllorescents; 
il  est  moins  soluble  que  le  sel  de  potassium. 

Comme  cet  acide.se  transforme  en  tribromaniline  par  un  excès 
de  brome,  qui  déplace  le  groupe  SO^H,  sa  constitution  ne  peid 
être  que  la  suivante  :  le  groupe  SO'H  occupant  la  position  1,  k 
groupe  AzH^  est  à  la  place  t  et  les  2  atomes  de  brome  aux 
places  3  et  5.  Ce  qui  montre  encore  4u*il  en  est  ainsi,  c*esi  |l': 
transformation  en  acide  dibromophényisulfureux  1,3,  5park 
substitution  de  H  à  AzH^  ;  ce  dernier  acide  a  été  décriL4Mr 
M,  Lenz  (Voir  t.  XXVI,  p.  79)  et  son  chlorure  fond  à57*,5  et  l'i- 
mide  à  203<>.  Cette  transformation  a  lieu  par  la  décomposition 
combinaison  diazoîque  par  l'alcool. 

L'auteur  discute,  en  terminant,  la  constitution  de  l*acidede 
M.  Lenz  et  de  ses  dérivés. 

Sur  U  dlaltrosairobenstilei  par  ■■•  ■•  SCHMID  et  NOBLIUIM»  (t). 

Les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  la  dinitrosulfobenzide  pv 
Faction  de  SO^  sur  la  nitrobenzine.  Ils  ont  obtenu  des  lamelles 
argentées  d'un  produit  qu'ils  ont  comparé  à  celui  que  fournit  li 
nitration  de  la  sulfobenzide.  La  forme  cristalUne,  les  solubilitéSi 
le  point  de  fusion  (vers  197'')  sont  les  mêmes.  Les  produits  de 
réduction  sont  aussi  identiques.  Dans  les  deux  cas,  le  dérivé 
araidé  forme  de  petites  aiguilles  blanches  peu  solubles  dans  Teaii 
et  fusibles  à  168^ 

Sar  raelde  dlnltroparatolnlqoei  par  ■.  Alexis  BRUBGKNBK  (f). 

Cet  acide  se  forme  par  l'action  à  chaud  d'un  mélange  à  vo- 
lumes égaux  d'acides  azotique  et  sulfurique  sur  l'acide  parato-,! 
luique  (dérivé  du  cymène  du  camphre).  Il  se  précipite  en  partie, 
par  l'addition  d'eau  au  produit  de  la  réaction  ;   la  portion  quL 

(1)  Deutsche  cbemisehe  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  79. 

(2)  Deuiscbe  cbemisehe  Gesellscbati,  t.  viii,  p.  1678. 
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rml/b  dissoute  est  faeilement  enlevée  par  agitation  avec  de  Fé- 
<her.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  pure,  soluble  à  l'ébul- 
lilîony  el  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  jaune 
fbûr  ou  en  fines  aiguilles.  Il  fond  à  ibl-lSS"*  et  se  sublime  facile- 
MDl  lorsqu'on  le  chaufTe  avec  précaution  ;  sous  l'eau,  il  fond 
in-dessous  de  lOO». 

Ses  sels  sont  rougeâtres  quand  ils  sont  cristallisés  ;  anhydres, 
iln  perdent  cette  couleur  ;  ils  détonent  par  la  chaleur. 

Lb  sel  (h  baryum  (C«H«{AzO»)«GH3COOH)«  Ba  +  2H«0  cris- 
en  fines  aiguilles  ;  le  sel  de  calcium^  également  avec  SH^O, 
des  prismes  volumineux.  Le  sel  cT argent  est  un  précipité 
jore,  cristallisant  dans  l'eau  bouillante  en  très-petites  ai- 
guës blanches. 

Le  sel  de  potassium  G«H«(AzO«)«<^^qj^  +  2H«0  est   très- 

eoluble  dans  Tcau  et  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  mamelons. 


éérfvés  MOHvcAox  de  l'MiétlH»l|  pir  ■.  Fr.  LANDOLPfl  (1), 


Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Tbydrure  d'anêtbol,  — 
Cette  action,  effectuée  à  185®,  donne  un  corps  visqueux,  inso- 
hiUe  dans  l'eau  et  dans  la  potasse,  soluble  dans  l'éther,  bouillant 
ft  19B*  et  cristallisant  à  0*  en  fines  aiguilles  radiées  qui  fondent 
àtS-49*;  il  est  doué  d'une  forte  odeur  de  moisi.  Sa  composition 
se  rapproche  de  la  formule  C*^H*^0. 

Action  de  PCI*  sur  TanétboL — Pour  que  la  réaction  soit  com- 
plète* il  faut  employer  un  excès  de  PCI*  et  chauffer  pendant  5  à 
6  heures.  A  la  distillation  du  produit,  il  se  dégage  des  loirents 
d*acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtienft  un  liquide  qui,  après  plu- 
sieurs rectifications  et  lavages  à  la  soude  étendue,  présente  la 
composition  de  Yanéthol  cbloré  C*oH«*C10. 

Ce  corps  bout  de  228  à  230  ;  il  a  une  odeur  irritante  mais 
'Ssez  agréable  ;  il  se  concrète  dans  un  mélange   réfrigèrent  en 

le  masse  cristalline  qui  fond  à  —  3  ou  —  4**.  Le  produit  immé- 
lat  de  la  réaction  paraît  être  un  dérivé  d'addition  C'^H'^OCl* 
,ai,  par  la  distillation,  perd  HCl. 

(1)  Comptes  rendus,  l.  lxxxii,  p.  22G. 

ïfOOV.   SÉR.,  T.  XXV,    1876.  —  soc.  CHIM.  20 
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Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Fanétbol  monoehhré.  — 
Il  se  forme  ainsi  deux  produits  de  oondensalion,  analogues  à 
ceux  que  fournit  Tanéthol.  Le  produit  principal  est  une  huile 
limpide,  bouillant  à  268-270»  et  ne  se  solidifiant  pas  à  — 85*  ;  il 
renferme  G^^H^O^.  Le  second  produit,  soluble  dans  la  pelasse, 
constitue  un  phénol. 

Elber  acétique  du  dipbénoL  —  Pour  confirmer  la  formule 
Q14H160S  qu'a  donnée  Tauteur  pour  le  second  produit  de  conden- 
sation de  Tanéthol  (t.  XXV,  p.  208)  il  en  a  préparé  le  dérivé 
acétique,  par  l'action  de  Tanhydride  acétique.  Ce  dérivé  fonae 
un  résidu  jaune-rougeâtre,  fusible  vers  40^  et  doué  d'une  odear 
éthérée  très-agréable;  il  a  pour  composition  C^<^H*^0^  (soit 
C**H*»0«.C«H30).  ^ 


; 


Sar  l'oxydatloa  du  dtbeazyle  et  «or  la  eonstltiittoM   de   ses  dé- 

rlTéflf  par  ■•  W.  LEPPERT  (1). 

D'après  les  recherches  de  MM.  Stelling  etFittig  (t.  VII,  p.  169), 
le  dibenzyle,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  carbures  aro* 
matiques,  n'est  pas  oxydé  par  l'acide  nitrique  et  par  l'acide  chro- 
mique.  Le  diphcnyle  avait  aussi  été  considéré  comme  résistant  à 
l'oxydation  ;  cependant,  cette  oxydation  réussit  par  un  mélange 
diacide  acétique  et  diacide  chromique.  En  opérant  ainsi,  l'auteur 
a  pu  oxyder  aussi  le  dibenzyle  ;  mais  dans  cette  oxydation,  il  ne 
se  forme  ni  désoxybenzoïne,  ni  benzile,  mais  seulement  de  l'adde 
benzoïque. 

MM.  Stelling  et  Fittig  ont  obtenu  deux  dérivés  dinitrés  isomé- 
riques  par  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  le  dibenzyld.  L'auteur 
a  préparé  ces  dérivés  pour  en  étudier  les  produits  d'oxydation. 
Il  donne  pour  le  dinilrodibenzyle  le  point  de  fusion  178**  (au  lieu 
de  167°).  Traité  en  solution  acétique  par  l'acide  chromique,  ce  di- 
nitrodibenzyde  fournit  uniquement  de  l'acide  paranitrobenzoîque. 
L'isodinitrodibenzyle,  qui  fond  à  75**,  fournit  de  même  de  l'acide 
paranitrobenzoîque,  mais  en  quantité  beaucoup  plus  faible,  sans 
qu'on  ait  pu  constater  un  autre  produit.  Le  dinitrodibenzyle  fu- 
sible à  178"  est  donc  du  diparanilvodibenzyle  ;  quant  à  l'isodini- 
trodibenzyle,  il  constitue  peut-être  un  mélange  isomérique  con- 
tenant la  combinaison  para, 

(1)  Deutsche  chcmische  GoselJschaft,  t.  ix,  p.  14. 
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Le  dibromodibenzyle,  décrit  par  MM.  Stelling  et  Fittig,  Toumit 
de  même  Tacide  parabromobenzoîque  par  l*oxydation;  le  brome  y 
occupe  donc  les  positions  para. 


Sar  «M  sel  éoaUe  formé  par  les  aeldes  benzoïqoe  et  paranltro- 

benzoiqoei  par  ■.  H.  SALKOWSKI  (1). 


L*auteur  a  préparé  directement  ce  sel  double  de  baryum,  qu*il 
a  déjà  signalé  (t.  XXV,  p.  20),  et  confirme  les  observations  an- 
térieures. Ce  sol  double  est  anhydre,  que  la  cristallisation  ait  lieu 
i  chaud  ou  à  froid,  tandis  que  les  benzoates  et  paranitrobenzoates 
de  baryum  renferment  chacun  de  Tcau  de  cristallisation  ;  on  ne 
ne  peut  donc  admettre  que  l'on  a  affaire  à  un  semblable  mélange. 

L*acide  mixte  séparé  de  ce  sel  fond  à  191-192**.  Dans  la  prépa- 
ration de  ce  sel  double  avec  des  solutions  froides,  Fauteur  a  ob- 
servé, en  outre,  la  formation  d'une  petite  quantité  de  lamelles 
plumeuses  qui  sont  un  paranitrobenzoate  acide 

(C6HHAz02)G02}2[3a  +  Cgh*(  Az02)C02H 

8«r  les  dUkeaxoyle-lbenzInes  a  et  pi  par  ■.  Th.  ZKVCKE  (2). 

Dans  la  préparation  du  diphénylméthane.  Fauteur  a  obtenu  deux 
autres  hydrocarbures,  représentant  la  dibenzyle-benzine  C^^H^^ 
(l.  XIX,  p.  515),  sous  deux  modifications  isomériques.  Il  a  soumis 
ces  deux  carbures  à  l'oxydation  par  l'acide  chromique.  Dans  les 
deux  cas,  l'oxydation  transforme  les  deux  groupes  CH*  en  CO  et 
Ton  obtient  deux  corps  isomériques  C*<>Hi*0*,  qu'on  peut  envisa- 
ger comme  des  acétones  doubles 

C6H5-CO-CGH*.CO-C6H5 

En  même  temps  il  se  /orme  un  peu  des  acides  benzoyle-ben- 
xoîques  a  et  p.  L'hydrocarbure  fusible  à  86"  fournit  l'acide  a,  l'au- 
tre donne  l'acide  p  ;  il  convient  donc  de  désigner  ces  carbures  par 
le  nom  de  dibenzyle-henzines  a  et  p,  et  leurs  produits  d'oxyda- 
tion par  les  noms  de  dibenzoyle-benzines  a  et  p. 

La  modification  «  C*<>H**0*  est  insoluble  dans  Teau,  peu  solu- 
ble  dans  l'alcool  froid,  assez  soluble  à  chaud  et  se  dépose  par 

(t)  Deutsche  chemiscbe  GeselJscbafi ,  l.  ix,  p.  24. 
(â)  Deuischo  chemischc  GcseUscbafi,  l.  ix,  p.  31 . 
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le  refroidissement  en  aiguilles  aplaties  brillantes  ;  elle  est  assez 
peu  soluble  dans  Téther,  qui  Tabandonne  en  fortes  aiguilles  pris- 
matiques ;  les  meilleurs  dissolvants  sont  le  Ghloroforme  et  Tacide 
acétique.  Les  cristaux  fondent  à  159-160*  et  ne  se  volatilisent  pas 
sans  décomposition. 

La  modification  p  s'obtient  en  plus  petite  quantité  que  la  pré- 
cédente, une  pai*tie  du  carbure  s'oxydant  plus  complètement  avec 
dégagement  d'acide  carbonique.  Elle  est  plus  soluble  que  la  mo- 
dification a  dans  les  divers  dissolvants  et  cristallise  plus  facile- 
ment. L'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  Tabandonnant  en  grandes 
tables  rectangulaires,  jaunâtres,  souvent  groupées  en  trémies, 
EUe  fond  à  145-14&>. 

S«r  le  baiZ7le-r>»éA«l|  par  WEÊL  PATBUVO  et  FlUSn  (1). 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concen* 
tré  sur  un  mélange  de  phénol  et  d*alcool  benzylique  en  solution 
acétique  : 

CH2(OH)C6H5+C«H50H  =H20+CH2  <q6h1^^ 

Le  produit  brut  précipité  par  Teau  fut  dissous  dans  la  potasse 
et  agité  avec  de  Télher. 

Sur  les  bencylnréesi  par  ■■.  PATERNO  et  SPICA  (2). 

Les  auteurs  ont  préparé  la  benzylurée  par  l'ébullition  d'une  so- 
lution de  chlorhydrate  de  benzylamine  avec  du  cyanate  de  po- 
tassium. L*urée  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
semblables  a  celles  fournies  par  les  autres  procédés. 

Le  chlorhydrate  de  dibenzylamine  fournit  de  môme  Visodibea- 
zylurée  CO(AzH*)Az(C*'H^)*  qui  cristallise  en  gros  prismes  peu 
solubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  à  chaud,  fusibles  à 
124.125«;  son  isomère  CO(AzH.C''H'')«  fond  à  166-167*. 

Si  i*on  remplace  le  cyanate  de  potassium  par  le  sulfocyanate, 
on  obtient  de  même  la  bemyle-sulturée  fusible  à  101%  très- 
soluble  dans  Teau,  et  V isodibenzyle-^ulfurée  CS(AzH*)Az(C^H')*, 
peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  et 

« 

(1)  Deulache  chemiscbe  Geaellscbaft^  t.  ix,  p.  81.  ~  Corresp.  italienno. 
(S)  Ibidem,  p,  81. 
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crîstallisable  en  longues  aiguilles  fusibles  à  156-157®  (l'isomère 
fond  à  114'}. 


Sw  «aelqBes  Mrlvés  de  l'aelde  MllroeaoilBiqse  i 
par  HH.  PATEmiMO  et  FILETI  (1). 

Les  auteurs  ont  examiné  la  matière  rouge  qui  résulte  de  Tac- 
iîoa  de  la  lumière  sur  l'acide  nitrocuminique.  Une  solution  de 
benzine  renfermant  1  ^/^  d'acide  nitrocuminique  fut  maintenue 
en  ébullition  au  soleil  pendant  70  à  80  heures.  La  composition 
de  la  substance  rouge  qui  se  précipite  et  qui  présente  un  carac- 
tère acide  n'est  pas  très-constante,  mais  elle  est  très-voisine  de 
eelle  de  l'acide  nitrocuminique  lui-même. 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  reproduire  V acide  amido-^cuminique^ 
fusible  à  104^4  (t.  XXII,  p.  397). Les  cristaux  volumineux  prove- 
nant de  la  réduction  de  l'acide  nitrocuminique  deviennent  peu  à 
peu  opaques  et  se  résolvent  en  lamelles  fusibles  à  129^. 

S«r  l'oreélne  i  par  H.  C.  L1EBERM ANIW  (2). 

Dans  une  note  antérieure  (t.  XXII,  p.  192),  l'auteur  a  montré 
que  l'orcéine  ne  possède  pas  la  composition  que  lui  a  assignée 
Gerhardt,  mais  qu'elle  est  formée  de  deux  matières  colorantes 
C**H«»AzO*  et  C**H*«Az«03  formées,  la  première  d'après  Téqua- 

2C'ïH802+AzH34-03=C»*H«3A20*+3H20; 

la  seconde  se  forme  aux  dépens  de  la  première  : 

G'*H«3AzO*  +  AzH3  +  0  =  G»*Hi2Az203+2H20. 

• 

Ces  deux  matières  sont  amorphes,  mordorées;  elles  se  distin- 
guent Tune  de  l'autre  par  la  couleur  pourpre  de  leur  solution  al- 
caline qui  est  plus  rouge  pour  la  première,  plus  bleue  pour  la 
seconde.  La  seconde  est  moins  soluble  que  la  première  dans  Tal- 
cool  et  surtout  dans  l'eau  ammoniacale.  Néanmoins,  l'auteur  n'a 
pas  pu  les  séparer  d'une  manière  complète,  et  les  analyses  dont 
il  donne  les  résultats  se  rapportent  à  des  mélanges. 

(i)  Dcuiscbe  chemischc  Gesellschaftf  l.  ix,  p.  81. 
v3)  Deutacbe cbemiscbe  Gesellscbafi,  t.  viii,  p..  1649. 
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Sttr  la  formation  de  l'anthraparpnrlMei  par  H.  1¥.-H«  PBSiUN(l). 

Quoique  l'on  sache  qne  la  fasion  de  l'acide  anthraquinone-mo- 
nosulfureux  avec  la  potasse  fournit  de  Talizarine,  on  admet  que 
celle-ci  dérive  de  Tacide  disulfureux.  D'après  Tauteur,  il  n'en  esl  • 
pas  ainsi,  et  Talizarine  est  produite  par  l'acide  monosulfureoxi 
tandis  que  l'acide  disulfureux  donne  naissance  à  Tanthraporpii- 
rine,  corps  dont  les  propriétés  sont  très- voisines  de  celles  de 
Talizarine. 

Lorsqu'on  fond  l'acide  disulfureux  avec  la  potasse,  il  donne  d'à* 
bord  l'acide  oxyanUiraquinone-oJonosulfureux  C**H«O*(OH){S0'H) 
qu'un  excès  de  potasse  transforme  alors  en  anthrapurpurioe 
C**H*0*(0H)3.  La  potasse  aqueuse,  à  une  température  élevée, 
convertit   l'acide    disulfureux   dans   le  composé  intermédiaire 

G**H«0*(OH)«  isomérique  avec  l'alizarine,  qu'une  action  subsé- 
(jucnte  de  la  potasse  transforme  en  anthrapurpurine. 

Les  deux  groupes  hydroxyle  de  l'alizarine  sont  contenus  dans 
le  même  noyau  benzinique,  tandis  que  dans  l'acide  anthraquinone- 
disulfureux,  les  deux  groupes  SO^H  paraissent  se  partager  entre 
les  deux  noyaux,  ce  qui  rend  compte  de  sa  non-transformation 
en  olizarine  et  ce  qui  conduit  à  admettre  que  dans  ^anthrap«^ 
purine  l'un  des  groupes  OH  est  dans  un  noyau  et  les  deux  autres 
dans  le  second. 

Cette  opinion,  ainsi  que  l'a  fait  observer  M.  Armstrong,  trouve 
une  confirmation  dans  ce  fait  que  l'alizarine  donne  de  l'acide 
phlali(iuo  par  son  oxydation  et  que  cet  acide  fournit  de  l'alizariae 
par  l'action  de  la  pyrocatéchine. 


Sar  la  ronslltollon  de  l'aeide  ehrjsamiqse  et  sur  la  ehrysastaet 
par  HH.  C.  LIEBERHAlWili  et  F.  GIESEL  (2). 


MM.  Liebermann  et  Fischer  (t.  XXV,  p.  424),  ayant  établi  que 
l'acide  chrysophanique  renferme  C*^H*^0*  etnonC**H**0*  et  qu'il 
dérive  du  mélhylanthracène,  il  devenait  nécessaire  de  soumettre 
à  une  révision  l'histoire  de  l'acide  chrysamique  qui  en  dérive 

(1)  Chemical  NcwSy  t.  xxxiii,  p,  61. 

{H)  Deutsche  cheinischc  Geaellscbafêi  l.  viii,  p.  1613, et  t.  ix,p.  329. 
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par  l'action  de  l'acide  nitrique.  Les  analyses  de  l'acide  chrysamique 
dérivé  de  raloôs  s'accordent  il  est  vrai  mieux  avec  la  formule 
C"H*(A*0«)*O,  qu'avec  C«H«(AzO«)*OS  sans  toutefois  rendre 
celte  dernière  formule  invraisemblable.  La  première  formule  se- 
rait possible,  car  on  conçoit  que  sous  l'influence  de  l'acide  ni- 
trique le  groupe  méthylique  de  l'acide  chrysophanique  pourrait 
^tre  complètement  brûlé.  Enfin,  il  serait  possible  qu*il  n'y  eût  pas 
identité  entre  tes  acides  chrysamiques  dérivés  de  l'aloès  et  de 
Tacide  chrysophanique,  mais  que  ces  acides  fussent  isomériques 
ou  différassent  l'un  de  l'autre  par  CH'. 

Pour  résoudre  cette  question,  les  auteurs  ont  cherché  d'abord 
i  transformer  l'acide  chi^samique  de  l'aloès  en  corps  non  nitré 
par  substitution  de  H  à  ÂzO*,  alin  de  comparer  ce  produit  à  Tacide 
ehrysophanique.  Cette  expérience  a  démontré  que  l'acide  chrysa- 
mique de  l'aloès  n'est  pas  un  dérivé  de  l'acide  chrysophanique  ; 
elle  a  établi  en  outre  ses  relations  directes  avec  l'anthracèno  et  la 
dioxyanthraquinone. 

Les  agents  de  réduction  les  plus  variés  n'ont  pas  permis  de 
pousser  la  réduction  de  l'acide  chrysamique  plus  loin  que  la  for- 
mation de  rhydrochrysamide  de  Schunck  G^^H^^Âz^O^,  a  laquelle 
Graebe  et  Liebermann  ont  assigné  la  formule  (t.  XIV,  p.  69) 
C"H«(AzH«)3(AzO«)0«(OH)«.  La  solution  bleue  de  l'hydi-ochrysa- 
mideest,  à  la  vérité, décolorée  parles  agents  réducteurs,  mais  la 
couleur  bleue  reparait  au  contact  de  l'uir,  et  ce  n'est  pas  là  le  ré- 
sultat d'une  réduction  des  groupes  AzO*. 

L'analyse  de  V bydœchrysamide^  préparée  d'après  le  procédé  de 
Scduink,  a  conduit  a  un  résultat  tout  différent  de  celui  obtenu 
par  ce  chimiste  ;  elle  a  montré  que  l'hydrochrysamide  renferme 
C*^H^(Azll*)*0*,  formule  qui  diffère  de  celles  données  plus  hciiit 
par  6,i  Vo  ^®  carbone  et  par  près  de  2  Vo  d'azote  en  plus.  Ce 
corps  ne  renferme  donc  plus  do  groupes  AzO*,  ce  qui  expUque 
pourquoi  la  réduction  n'est  pas  allée  plus  loin.  D'après  le  dosage 
de  l'hydrogène,  il  serait  possible  que  l'hydrochrysamide  renfer- 
mât 2H  de  moins  et  qu'elle  contînt  deux  groupes  AzH  et  deux 
groupes  Azll*  ;  c'est  ce  que  montreront  de  nouvelles  recherches. 
L'hydrochrysamide  se  dissout  danslacide  sulfurique  concentré; 
l'addition  d'une  petite  quantité  d'eau  la  précipite  sous  forme  de 
sulfate  en  lonj5'ues  aiguilles  jaunes  qui  n'ont  pu  être  analysées. 

La  solution  sulfurique  d'hydrochrysainide,  additionnée  d'eau, 
de  manière  à  former  une  bouillie  qu'on  a  refroidie  à  0**,  fut  sou- 
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mise  à  Taction  d'un  courant  d'acide  azoteux,  puis  versée  dans  de 
l'alcool  bien  refroidi.  Il  se  sépara  des  flocons  bruns  d'une  combi- 
naison diazoïque  qui  fut  séparée  et  traitée  à  60*  par  raloool.  Après 
quelque  temps  d'ébullition,  la  liqueur  fut  filtrée,  pour  séparer 
une  matière  insoluble,  azotée,  qui  n'a  pas  été  examinée.  L'addi- 
tion d'eau  a  la  solution  alcoolique  en  précipite  une  combinaison 
en  flocons  jaune  brun, qu'on  purifie  par  dissolution  dansléther, 
puis  par  cristallisation  c^ns  l'alcool  ou  dans  Tacide  acélique. 

Ghrysazine.  —  C'est  le  nom  que  les  auteurs  donnent  à  cette  sidh 
stance.  Elle  cristallise  en  aiguilles  rouge  brun  très-brillantes,  oa 
en  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fondant  les  unes  et  les  autres  ft  19K 
Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jaunenrouge  et 
donne  avec  Teau  de  chaux  et  l'eau  de  baryte  des  précipités  jaune* 
rouge.  Elle  ne  teint  pas  le  coton  mordancé.  Chauffée  avec  de  la 
poudre  de  zinc,  elle  fournit  de  l'anthracène  (environ  30  0/0)  et 
non  du  mcthylanthracène.  Sa  composition  est  celle  de  la  bioxymt- 
Iraquinone  C**H®0*.  L'acide  chrysamique  en  est  le  dérivé  tétra- 
nitré  et  l'hydrochrysamide  le  dérivé  tétramidé. 

Acélyle-chrysazine  C**H6(OC*HaO)«0«.  —  Elle  se  forme  à  170" 
par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  chrysazine  et  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  lamelles  jaunâtres  fusibles  à  226-290*  et 
sublimables. 

Des  9  isomèi*es  possibles  de  la  dioxyanthraquinone,  la  chrysa- 
zine est  le  1^  connu.  Uu  caractère  qui  distingue  ces  divers  iso- 
mères est  le  point  de  fusion  de  leur  dérivé  acétylé.  Voici  ces  points 
de  fusion  : 

Acétylalizai'ine 160®      Âcétylequinizariae 200" 

Acide  acétyle-frangulique.  184»      Acide  acétylanlhraflavique  228* 
Acétyle-xaiithopurpurinc  .  i8i«      Acéiyle-chrysazine 227-290* 

Celui  de  racétylanthraflavonc  n'a  pas  été  indiqué. 

Les  auteurs  pensent  que  la  chrysazine  est  un  produit  de  con- 
densation de  l'acide  paroxybenzoïque,  comme  l'anthraflavone  ea 
est  un  de  l'acide  oxybenzoïque. 

Oxychrysazine,  —  Chauffée  avec  de  la  potasse,  la  chrysazine 
se  transforme  en  une  masse  bleue,  à  éclat  métallique,  dont  la  so- 
lution possède  la  couleur  de  l'alizarine.  Les  acides  précipitent  de 
la  solution  des  flocons  bruns  d'une  matière  cristallisable  dans 
ralcool  et  constituant  roxychrysazine  C**H*0*.  Cette  matière 
teint  les  mordants  en  tons  intermédiaires  entre  ceux  fournis  par 
l'alizarine  et  par  la  purpurine.  C'est  une  trioxyanthraquinone  iso- 
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mérique  avec  k  purpurine  et  l'isopurpunne.  Elles  forment  toutes 
irois,  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  des  dérivés  triacétylés 
C"^H»(C?HaO)»0».  Celui  de  Voxycbrysazine  est  en  aiguilles 
jaune  dair  fusibles  à  192-193®;  celui  de  la  purpurine  forme  des 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  190-193°;  enfin,  celui  de  l'isopur- 
purine  fond,  d'après  Perkin,  à  220-222*.  La  principale  différence 
entre  roxychrysazine  et  la  purpurine  réside  dans  la  couleur. 

TélrattiUrocbrysaxine. —  L'acide  nitrique  fumant  transforme  la 
ohrysazineen  un  dérivé  tétranitré  qui,  c^mme  cela  était  à  prévoir, 
est  identique  avec  l'acide  chrysamique.  Sa  forme  cristalline,  qui 
eal  identiquement  la  mémo,  est  celle  d*un  prisme  court  clinorhom- 
Uque.  Faces  observées  :  m,  b^,  eS  angles  in/»=125*'  32'  ;  angle 
au  Booimet  e*  a' =84®  30,  etc.  Mômes  propriétés  optiques. 

Par  contre,  le  dérivé  aiivé  de  T acide  chrysopbanique^  quoique 
présentant  une  grande  analogie  avec  l'acide  chrysamique,  ne  pa- 
ntt  pas  être  identique  avec  lai.  Le  sel  potassique 

G«H*(Az02)40*K2 

de  ce  dérivé  nitré  cristallise  en  longues  aiguilles  rouges  qui  n*ont 
jamais  Téclat  métallique  du  chrysamate  et  qui  sont  beaucoup  plus 
solubles  dans  l'eau  froide  ;  il  en  est  de  même  du  sel  de  calcium 
qui  forme  des  aiguilles  plumcuses  et  confuses,  ayant  pour  com- 
poeiUon  C«»H*(AzO«)*0*Ca. 

Le  cbrysopbanate  de  magnésium  C*î»H*(AzO*)*0*Mg  est  une 
poudre  rouge  peu  soluble. 

he  sel  de  potassium  de  la  tétranitrochrysazine  G**H*(Az()*)*0*K* 
tonne  des  aiguilles  métalliques  peu  solubles,  anhydres.  Le  sel  de 
calcium  C**H*(AzO*)*0*Ca  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  d*or. 
Celui  de  magnésium  C**H*(AzO*)*Mg+5H*0  est  en  magnifiques 
cristaMX  rouges  ayant  l'éclat  de  Tor,  prenant  une  couleur  brune 
par  la  dessiccation  (Mulder  a  indiqué  3H^0  pour  le  chrysamate  de 
potassium  et  6H^0  pour  celui  de  magnésium;  ces  différences  en 
plus  sont  dues  à  de  l'eau  hygroscopique). 

S«r  les  dérlirés  mltrém  de  l'asthraflavone  i 
par  M.  Fr.  SCHA.RDIKGER  (1). 


L'anthraflavone  est  un  isomère  de  l'alizarine,  que  MM.  Barth 
et  Senhofer  ont  obtenu  pai*  déshydratation  de  Tacide  oxyhen- 

(i)  Dtul9^t  cbemiacbe  Gesellachêtt,  t.  y  m,  p.  14S7. 
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zoïque  (t.  XXI,  p.  Si6).  Pour  en  étudier  les  dérivés  nitrés,  l'au- 
teur Ta  introduite,  par  portions  de  5  grammes  dans  on  grand  excès 
d'acide  azotique  (150  à  200^)  de  1,4  de  densité,  contenu  dans  une 
cornue  adaptée  à  un  réfrigérant  ascendant. 

L*anthra[lavoDe  se  dissout  et,  après  une  demi-heure  d'ébuUi* 
tion,  on  obtient  par  le  refroidissement  et  la  dilution  avec  de  Peaii 
de  belles  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'eau  boaillante,  daos 
Talcool  et  dans  Téther  avec  une  belle  couleur  rouge  ;  ce  corps  se 
dissout  aussi  dans  les  alcalis  et  en  est  de  nouveau  précipité  par 
les  acides.  Il  se  dissout  dans  Tacide  azotique  concentré,  et  si  l'oo 
fait  bouillir  la  solution,  Teau  ne  précipite  plus  d'aiguilles  et  l'oo 
obtient  par  Tévaporation  un  résidu  cristallin  formé  de  petites 
tables  jaunes.  Chauffées ,  les  aiguilles  détonent  à  S07*  6,  sans 
fondre.  Leur  analyse  a  conduit  à  la  formule  d'une  iéiramUxh 
anthraflavone  C'*H*(AzO*)^0*. 

Ce  corps  rougit  lentement  à  l'air,  mais  cette  altération  ne  r^ 
suite  que  de  l'action  des  vapeurs  ammoniacales.  Traité  par  uq 
courant  de  gaz  ammoniac  sec,  il  en  absorbe  14,31  0/0;  le  pro- 
duit ammoniacal,  exposé  sur  le  chlorure  de  calcium,  retient 
10» 87  ÂzH^;  chauffé  à  100"*,  il  perd  encore  de  l'ammoniaque,  jus- 
qu'à ce  que  sa  teneur  s'abaisse  à  8,21  0/0.  Le  produit  correspond 
alors  à  la  formule 

La  proportion  de  10,8  0/0  et  de  14,3  0/0  AzH^  correspond  aux 
formules 
C»*H2(Az02)4(AzH*)20*+AzH3  et  G>*H«(AzO«)*(AzH*)20^+2AzH3 

Ces  deux  derniers  produits  sont  rouge  clair;  le  sel  d'amnionium 
normal  est  rouge  foncé,  soluble  dans  l'eau,  mais  sa  solution  est 
instable. 

La  tétranitro-anthraflavone  se  combine  à  l'ammoniaque  aqueuse, 
en  produisant  un  sifflement.  La  solution  du  sel  ammoniacal 
donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  brunâtre  volumineux, 
formé  d'aiguilles  soyeuses  ;  c'est  le  sel  d'argent 

G**H2(Az02)*Ag20* 

L'amalgame  de  sodium  réduit  la  solution  alcaline  de  tétranitro- 
anthraflavone  en  donnant  un  liquide  d'abord  bleu,  puis  brun-noir; 
il  se  produit  d'abord  une  odeur  de  vanille  qui  est  bientôt  masquée 
par  l'ammoniaque  qui  se  dégage;  l'addition  d'un  acide  à  la  solu- 
tion en  précipite  des  flocons  bruns  qui  n'ont  pas  été  analysés. 
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Traité  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  à  rébullition,  la 
iCranitro-anthraflavone  donne  de  fines  aiguilles  jaunes  lorsqu'on 
liasse  Texcès  d'acide  chlorhydrique.  Le  produit  évaporé  à  sec, 
fphs  par  l'eau,  débarrassé  de  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré, 
iiis  évaporé  dans  le  vide,  fournit  des  croûtes  cristallines  jaunes 
ai  n*ont  pu  être  analysées  à  cause  de  leur  extrême  instabilité. 

Les  eaux-mères  acides  de  la  tétranitro-anthraflavone  fournis- 
Mil  par  révaporation  des  tables  volumineuses  routes  ;  si  Ton 
idissout  celles-ci  dans  l'eau  pour  les  priver  de  l'acide  nitrique 
ni  les  imprègne,  on  n'obtient  plus  par  l'évaporation  qu'une  masse 
ristalline  formée  de  petites  tables.  Pour  puritler  ce  produit,  on  le 
■ansforme  en  sel  de  cuivre  par  l'ébuliition  de  la  solution  aqueuse 
vec  du  carbonate  de  cuivre;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  vertes, 
roupées  en  mamelons,  accompagnées  d'une  poudre  verte  et 
'une  petite  quantité  d'aiguilles  brunes  dont  la  nature  n'a  pu  être 
tablie.  Le  sel  de  cuivre  vert  fut  ensuite  décomposé  par  l'acide 
iilfurique  étendu  et  la  solution  agitée  avec  de  l'éther.  Le  liquide 
théré  donne  par  l'évaporAion  une  masse  cristalline  composée  de 
ibles  et  de  prismes. 

L'analyse  montre  (jue  ce  produit  constitue  V acide  trinitroxy- 
eoioîque  C^H*(AzO*)^0*.  Les  cristaux  renferment  1  moléc.  d'eau 
e  cristallisation  qu'ils  perdent  à  101)^.  Cristallisé  dans  l'eau,  cet 
cîde  est  toujours  en  tables;  dans  Talcool,  il  se  dépose  en  pris- 
les.  Il  fond  à  105^  et  se  volatilise  en  môme  temps;  à  200*>,  il 
oircit  et  entre  en  ébuUition. 

Sel  de  cuivre  Cm{AzO^)^OH:u  ]-6H*0 .  —Longues  aiguilles 
Bftes,  perdant  4  1/2  H*0  à  iOO*.  Ce  sel  fait  explosion  vers  237°. 

Sel  de  baryum  C7H(AzO*)30»Ba-f-2H«0.  —  Aiguilles  oloilées, 
olubles  dans  Teau,  décomposables  avec  explosion  à  299*  (corrigé). 

Sel  de  potassium, — Il  cristallise  en  fines  aiguilles.  Lesel  d'ar- 
ent  est  soluble  et  cristallise  en  fines  aiguilles  radiées  jaunes. 

L'acide  trinitroxybenzoïque  constitue  aussi  le  produit  de  l'ac- 
!on  de  l'acide  azotique  bouillant  sur  la  tétranitro-anthraflavone. 

Sttr  la  denaiCé  de  vapeur  de  l'iadoli  par  H.  H.  NE^iCKl  (1). 

L'indol  pur  bout  a  245-246'*,  mais  on  ne  peut  le  distiller  sans 
écomposilion.  Pour  prendre  sa  densité  de  vapeur,  il  a  dom: 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Geseilscàafi  ^  t.  viii,  p.  1017, 
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fallu  recourir  a  Tappareil  do  Hofinann  ;  le  point  d*ôbullitioQ  de 
l'aniline  s*étant  trouvé  insufdsant,  l'auteur  a  opéré  dans  la  va- 
peur de  naphtaline,  c'est-à-dire  à  218*,  température  à  laquelle 
ï'indol  est  complètement  volatilisé,  sans  subir  de  décomposition, 
ainsi  que  le  montre  l'examen  du  produit  condensé  apr^  refroi- 
dissement; ce  produit  fondait  à  52<»  comme  Tindol  pur.  La  deo- 
sité  de  ce  corps,   rapportée  à  l'air,  a  été  *  trouvée    égale  i 
4,40;  4,62  et  4,33,  de  sorte  que  le  poids  moléc-ulaire  est  repré- 
senté par  la  formule  C^H^Az  pour  laquelle  la  densité  théorique  est 
4,05.  Ce  résultat  est  contraire  aux  conclusions  qu'avait  tirées 
l'auteur  dans  un  travail  antérieur  (t.  XXV,  p.  89),  et  d*après  les- 
quelles cette  formule  devrait  être  doublée. 

L'auteur  revient  sur  l'action  de  l'acide  azotique  sur  Tindol 
et  sur  la  réduction  du  nitroso-indol  qui  donne  naissance  ft  Vty 
drazo-indol .  La  formule  de  ce  corps  est  sans  doute  C**H**A2*  et 
non  (C««H*3Az«)«Az«H*. 

C'est  par  suite  d'une  faute  d'impression  dans  le  mémoire 

original  et  reproduite  dans  le  Bulletin  que  cette  formule  est 

écrite 

G»*H»Az-AzH  C*«H«3Ae2.AeH 

I  au  lieu  de                     | 

G*«H*»Az-AzH  Ci«Hi»Az2.AzH 


Sar  an  nouvel  acide  Isomère  de  ralizarlnei  par  MM.  E.  SCIIU3ÎE 

et  H.  RŒHER  (1). 

Ce  corps  a  été  isolé  des  produits  accompagnant  l'alizarine  arti- 
flcielle  brute.  Il  est  caractérisé  par  sa  solubilité  dans  l'eiu  de 
baryte,  même  à  froid,  caractère  qui  appartient  aussi  à  l'acide 
anthraflavique ,  autre  isomère  décrit  autrefois  par  M.  Schunk. 
Ce  nouvel  acide  cristallise  avec  plus  de  facilité  que  l'acide  anthra- 
ilavique;  Talcool  l'abandonne  en  longues  aiguilles  jaunes  ou 
brunes,  peu  solubles  dans  l'acide  acétiq)ie.  Ces  cristaux  renfer- 
ment do  l'eau  de  cristallisation  qui  n'est  chassée  complète- 
ment que  de  120  à  150°.  L'eau  de  baryte  et  l'eau  de  chaux  le 
dissolvent  à  froid  avec  une  couleur  rouge  foncé.  Il  ne  possède 
pas  de  pouvoir  tinctorial.  Peut-être  est-il  identique  avec  l'acide 
frangulique  de  M.  Faust  (t.  XIX,  p.  323). 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  viii,  p.  1628. 
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W— Teao»  «frlvéa  aaplitaliqaes  i  par  H.  C.  SBIVHOFER  (1). 


li  Ton  dissout  la  naphtaline  dans  Tacide  sulfuriqne  et  qu'on 
ufTe  la  solution  à  260«  avec  de  Tanhydride  phosphorique,  en 
98  scellés,  on  obtient  une  niasse  visqueuse  brune  dégageant 
*acide  sulfureux.  La  solution  aqueuse,  bouillie  pour  chasser 
^y  puis  neutralisée  par  le  carbonate  de  baryum,  fournit  par  l*é- 
oration  d'abord  des  masses  cristallines  confuses,  auxquelles 
nélangent  ensuite  de  longues  aiguilles  qui  constituent  peut-être 
lème  produit,  car  lorsqu'on  fait  recristalliser  ces  dernières 
Brées  mécaniquement,  la  cristallisation  s'effectue  de  la  même 
dère.  C5es  aiguilles  ont  pour  composition  :  C*®H*(SO^)*Ba*. 
i6  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  microscopiques, 
opées  en  mamelons.  Chauffé  avec  un  excès  de  potasse,  ce  sel 
ine  un  produit  qui,  dissous  dans  l'eau  et  neutralisé  par  un 
le,  fournit  un  corps  cristallisé  ;  celui-ci  constitue  un  nouveau 
tnol  de  la  naphtaline. 

/acide  naphtaline-tétrasulfureux  présente  de  l'intérêt  en  rai- 
i  des  dérivés  auxquels  il  conduira. 

/auteur  s'est  assuré  que  l'emploi  de  l'anhydride  phosphorique 
il  s'étendre  à  d'autres  cas  pour  la  préparation  de  dérivés  sul- 
9UX  élevés. 


Sor  l'aelde  p  naphtoïque  i  par  M.  O.  HAUSAHAIVIV  (2). 

jÊi  distillation  sèche  du  p  naphtoate  de  calcium  fournit  une 
niité  notable  de  p  dinaphtylacétone^  fusible  à  164"*,  et  identique 
ic  celle  que  Ton  obtient  en  chauffant  le  chlorure  do  p  naphtoyle 
ic  de  la  naphtaline  et  un  peu  de  zinc,  ou  l'acide  p  naphtoïque 
ic  la  naphtaline  et  P*0*. 

/auteur  a  cherché  à  obtenir  la  p  chloronaphtalino  par  l'action 
PCI*  sur  Tacidc  p  naphtylsulfureux  ;  mais  la  réaction  est  Irès- 
nplexe,  et  Ton  n'obtient  qu'une  petite  quantité  d'un  produit, 
lillant  à  29(>>,  présentant  la  composition  de  la  chloronaphta- 


)  Deutsche  cbemische  Gesellscbafl,  t.  tiii,  p.  148G. 
\)  Deutsche  chemiscbe  Geseilscbafi,  t.  viii,  p.  1&05. 
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Bmr  U  p  BaphCylaMilMei  par  M.  Fr.  SCHBIDDMI  (f). 

L'auteur  simplifle  la  préparation  de  cette  base  (t.  XXV,  p.  327] 
en  traitant  la  bromacénaphtalide  par  la  potasse  alcoolique  bouil- 
lante pendant  deux  jours.  On  obtient  ainsi  la  bromonitronaphtf- 
lamine  cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune-orange,  fusi- 
bles à  200*,  dont  on  opère  la  transformation  en  naphtylamioe,  | 
suivant  la  marche  précédemment  indiquée* 

Soumise  à  Toxydation,  la  bromonitronaphtylamine  a  fourni  de 
l'acide  phtalique,  ce  qui  confirme  la  prévision  de  rexistence  des 
trois  substitutions  dans  le  même  noyau. 

Le  chlorhydrate  de  p  naphtylamioe  G^<^H^ÂzH*.HCl  cristallisa 
en  lamelles  incolores,  très-solublos  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
peu  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  Le  chloroplalinate  9A 
en  lamelles  jaunes,  peu  solubles.  Le  sulfate  cristallise  en  belles 
lames  incolores,  encore  moins  solubles  dans  Teau  pure  ou  dans 
l'eau  acidulée  que  le  sulfate  a.  Le  picrate  cristallise  dans  l'eaa 
bouillante  en  longues  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'alcool,  fu- 
sibles a  195*  en  se  décomposant. 

Le  sulfate  de  la  combinaison  diazoïque  dérivée  de  la  bromoni- 
tronaphlylamine  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  84-85''  en  se  décomposant,  et  faisant  explosion  si  on  les  chauiïe 
brusquement.  C'est  le  sulfate  de  bromonitrodiazonapblaline. 

Sur  la  conslilalion  de  l*eagénol  |  par  H.  Max  l^ASSEaMANN(S). 

Le  caractère  phénolique  de  l'acide  eugénique,  le  principe  oxy- 
géné de  Tessence  de  girofle,  lui  a  fait  donner  par  M.  Cahoursi^ 
nom  d'eugénol.  Ce  corps,  donnant  de  Tiodure  de  méthyle  par  l'ac- 
tion de  IH,  représente  donc  une  combinaison  analogue  à  l'anisol 
et  sa  constitution  peut  se  représenter  par  la  formule 

De  plus,  comme  il  donne  un  dérivé  de  la  benzine,  l'acide  protoca- 
téchique,  par  Taction  de  la  potasse  fondante,  on  peut  envisager 
sa  constitution  comme  exprimée  par  la  formule 

(OH 
CfiH350CH3 

fC3IP 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gepellsehafi,  t.  vin,  p.  1651. 

(2)  Licbig'a  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxix,  p.  36G. 
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Qiielle.esilaconsUlution  du  radical  C^H^  et  quelle  est  sa  posi- 
tion relative  dans  le  noyau  benzine  ?  Telles  sont  les  questions 
qQ*a  cherché  à  résoudre  Tauteur. 

Pariûcation  de  Feugénol.  —  La  marche  suivie  par  l'auteur  ne 
diffère  pas  des  méthodes  précédemment  décrites  ;  les  constantes 
physiques  de  Teugénol  déterminées  par  Tauteur  ne  s'éloignent 
guère  des  données  antérieures.  Point  d'ébullition  sous  la  pression 
IMinnale,  247*5;  densité  à 00=1,0779;  à  18«5=i,0630.  L'eugénol 
eolore  le  chlorure  ferrique  en  bleu  ;  il  réduit  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal,  mais  non  les  liqueurs  alcalino-cuivriques. 

ConstituUoD  du  radical  C^H^  contenu  dans  Feuffénol. — L'eugé- 
wiA  est  vivement  attaqué  à  froid  par  le  mélange  chromique,  et  il 
est  complètement  brûlé  en  donnant  de  Tacide  acétique,  de  Tacide 
Carbonique  et  de  l'eau  suivant  l'équation,  qui  a  été  vérifiée  quan- 
titativement :  C<0H*«O«-[-0«>=G«H*O«4-8C0«-f4H«O. 

Le  radical  G^H^  doit  donc  contenir  un  groupe  métfiyle  ;  par 
eonséquenty  il  ne  constitue  pas  l'aHyleCH»— CH=CH*.  L'oxyda- 
tion des  dérivés  éthérés  de  Teugénol  a  lieu,  ainsi  que  l'on  montré 
MM.  Graebe  et  Borgmann,  sans  que  le  noyau  benzique  soit  atteint, 
et  Ton  obtient  ainsi  avec  Teugénéthyle  de  l'acide  éthométhoxy- 
bemoîque  et  de  l'acide  acétique,  ce  qui  conduit  à  envisager  le 
groupe  C»H»  comme  du  méthylvinyle  — CH=CH— CH^.  Les 
deux  groupes  CH  sont  transformés  par  l'oxydation  en  car- 
boxyle  COOH  dont  Tun  reste  uni  au  noyau,  et  l'autre  au  groupe 
CH'  pour  former  l'acide  acétique. 

Eibyleugénol  ou  euffénélJiyle.'-VanieuT  Ta  préparé  suivant  la 
fliéthode  de  M.  Cahours,  mais  sans  opérer  sous  pression.  G*est 
on  liquide  incolore,  très-réfringent,  d'une  odeur  aromatique  agréa- 
Me,  bouillant  à  254"*  sous  la  pression  normale;  densité  à 

00=1,0260;  à  18«a=l,0117 

Dans  la  rectification  de  Téthyleugénol,  il  reste,  lorsque  le  ther- 
momètre a  atteint  258"*,  un  résidu  goudronneux  brun,  déposant  à 
la  longue  des  cristaux.  Geux-ci,  lavés  à  l'éther  et  puriflés  par 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  présentent  la  composition 
de  l'éthyleugénol,  dont  ils  constituent,  par  conséquent,  un  poly- 
mère ;  ils  fondent  à  125"*  et  sont  sublimables. 

Acide  étho-méiboxybenzoîque.  —  On  a  vu  plus  haut  qu'il  so 
produit  par  roxydationderethyleugenol.il  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  ressemblant  à  Tacide  anisique  ;  il  est  soluble  dans  l'aU 
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cool  et  dans  l'éthei%  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  in- 
soluble dans  l'eau  froide.  Il  fond  à  IW*  en  un  Itquiile  limpide,  qui 
se  concrète  à  ISS"";  on  peut  le  sublimer  entre  deux  verres  de 
montre.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 

CiOHi204=c«H»}OCH» 

(œo 

Chauffé  à  120*,  en  tubes  scellés  avec  de  Tacide  iodhydriqoe 
a  99  Vo/  l'acide  éthoroéthoxybenzoîque  fournit  un  mélange  d'io- 
dures  d'éthyle  et  de  méthyle  et  de  V acide  prolocatécbique 

C«H3(OH)2CCOH 

Ce  dernier  a  été  enlevé  par  Téther  après  distillation  des  iodum 
et  purifié  par  sa  transformation  en  sel  de  plomb.  Il  fondait  i  19^ 
et  présentait  tous  les  caractères  de  l'acide  protocatéchique.  Dais 
une  autre,  expérience,  où  la  température  avait  atteint  200**,  il  s'é- 
tait produit  une  pression  due  à  Tacide  carbonique,  et  la  majeoit 
partie  de  Tacide  protocatéchique  s'était  convertie  en  pyrocaté* 
chine  qui  a  été  isolée  et  caractérisée. 

En  résumé,  il  est  très-probable  que  les  chaînes  latérales  occu- 
pent dans  l'eugénol  les  positions  1.3.4,  le  groupe  C^H'  occupant 
la  place  1 ,  et  les  groupes  OH  et  OCH'  les  places  3  et  4,  sansqu'oa 
])uisse  encore  assigner  la  position  de  chacun  de  ces  deux  groupes. 
L'eugénol  aurait  donc  pour  constitution  : 

/CHnGH.CH3(l) 
C«H5— OH  (3  ou  4) 

\  OCH*  (4  ou  8) 

Action  du  brome  sur  reuc/énol, —  Du  brome  fut  versé  goulleà 
goutte  dans  une  solution  éthérée  d'eugénol,  refroidie  par  un  mé- 
lange réfrigérant  ;  il  se  dégagea  une  certaine  quantité  d'acide 
bromhydri(jue.  L'élher  ayant  été  chassé,  il  resta  une  masse  brune, 
épaisse,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther, 
mais  incrislallisable.  A  la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau,  il 
passa  de  Teugénol  inaltéré. 

fJibyleugcnol  et  l)romc,^  L'éthyleugénol  ayant  été  traité  dans 
un  appareil  distillatoire  par  un  courant  d'air  chargé  de  \'apeurs 
de  brome,  on  obtint  un  composé  cristallisé,  mais  qui  se  trouva 
cîlre  exempt  de  brome  et  qui  constitue  le  polymère  de  l'éthyleu- 
génol signalé  plus  haut. 

L'expérience  fut  alors  répétée  comme  pour  l'eugénol,  et  l'on 
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obtint  ainsr  un  défivé  brome  cristallisable,  qui  se  déposa  dans 
ralcool  bouillant  en  belles  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  80^  et  su- 
Mioiables.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C^'H^^Br^O^.  On  a 
donc  affaire  à  un  produit  d'addition  et  de  substitution.  Selon  toute 
probabilité,  les  deux  atomes  de  brome  flxés  par  addition  le  sont 
snr  les  deux  groupes  CH  du  radical  C'^H»  ;  quant  à  Tatome  de 
brome  substitué,  sa  place  ne  peut  être  prévue  avec  la  même  pro- 
babUité. 

Pour  y  arriver,  Fauteur  a  fait  bouillir  la  solution  alcoolique  du 
à6nv6  brome  avec  du  zinc  décapé.  Après  trois  jours  d'ébullition, 
l'alcool  fut  distillé  et  le  résidu  fut  lavé  à  Teau  pour  lui  enlever  le 
bromure  de  zinc  formé,  puis  soumis  à  la  cristallisation  dans  l'al- 
wook*  Il  se  produisit  ainsi  des  prismes  rhomdoïdaux,  limpides  et 
volumineux,  fusibles  à  48^  et  doués  d*une  fluorescence  bleu-rose. 
Lour  composition  est  exprimée  par  la  formule  G^^H^^BrO*.  L'a- 
fOme  de  brome  qui  reste  ne  peut  être  enlevé  ni  par  Tacétate  d'ar- 
gent ni  par  la  potasse  alcoolique,  et  il  est  donc  très-probable  qù*il 
est  contenu  dans  le  noyau  central. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  l'amalgame  de  sodium,  le  dé- 
rivé monobromé  régénère  Téthyleugénol. 

Vanilline. — La  vanillineet  Téthylvanilline  sont  très-voisines  de 
l*eagéool  et  de  Téthyleugénol  dont  elles  représentent  des  pro- 
dnits  d'oxydation.  Dans  le  fait,  l'Uuteur  a  obtenu,  dans  la  prépa- 
ration de  Taçide  éthométhoxybenzoïque,  une  très-petite  quantité 
de  cristaux  solubles  dans  l'eau  bouillante,  et  possédant  l'odeur  de 
la  vanille.  L'auteur  pense  que  ce  produit  dérive  plus  directement 
de  Pisomère  de  Téthyleugénol  ;  il  poursuit  ses  recherches  dans  ce 


la  fomiatioB  de  l'aelde  TaBllliqae  et  de  Im  vMdlllBe  par 
r«vgéB«l  el  sur  Im  sjnuthèse  de  l'aeide  fl6nriiq«e  i  par  ■•  F. 
TIBHANN  (1). 


La  note  de  l'auteiur  est,  avant  tout,  une  réclamation  de  priorité 
relative  aux  relations  de  l'eugénol  avec  la  vanilline,  à  l'occasion 
du  mémoire  précédent  de  M.  Wassermann.  D'après  M.  Tiemann, 
le  produit  d'oxydation  de  l'ôthyleugénol,  obtenu  par  M.  Wasser- 

Cl)  Deutsche  cbemisobe  Geaellscbaft,  t.  ix,  p.  02. 
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mann,  renrerme  de  l'acide  éihylvanillique  et  un  corps  à  oA&kt  de 
vanille  qui  n'est  autre,  d'après  Tauteur,  que  réthylvanilline. 

Un  moyen  plus  simple  pour  passer  de  Teugénol  à  la  vanilliae 
consiste  à  oxyder  le  dérivé  acétique  de  reugénol.  Cet  acétyleu- 
génol  s'obtient  par  l'action  de  l'anhydride  acétique,  à  chaud,  sur 
l'eugénol.  C'est  un  liquide  oléagineux  bouillant  à  270"  et  se  cou- 
crétant  par  le  froid  en  lamelles  nacrées.  Son  oxydation  en  sohh 
tion  acide  fournit  de  grandes  quantités  d'acide  acétovanilUqne, 
avec  un  peu  d'acétovanilline,  dont  la  séparation  s'efTectue  facile- 
ment par  le  bisuliite  de  sodium  et  Téther.  Ces  combinaisons  sont 
transformées  en  acide  vanilhque  et  vanilline  par  Taction  de  li 
potasse. 

SjTithèsô  de  F  acide  féralique.  —  Lorsqu'on  fait  agir  l^hydridQ 
acétique  sur  la  sodium-vanilline,  on  obtient  un  composé  aaatogie 
à  la  ooumarine  et  qu*on  pourrait  nommer  vanillo^eoumariae. 
Chauffé  avec  la  potasse,  ce  composé  se  transforme  en  un  acide 
qui  a  été  reconnu  identique  avec  l'acide  féndique  retiré  de  l'assi 
fœtida.  L'acide  férulique  C^oH^^G^  représente  donc  de  l'acide 
cinnamique  bydroxylé  et  méthoxylé 

/  GH  =  CH-GOOH 
C«H3-OGH3 
\0H 

et  constitue,  très-probablemenf,  Tacide  correspondant  à  raloool 
coniférylique. 

Cette  synthèse  do  l'acide  férulique  conQrme  les  relations  signa- 
lées par  M.  Erlenmeyer  entre  cet  acide,  l'acide  cinnamique  et 
l'acide  eugénique  (1). 


Même  sujet  I  par  H.  E.  ERLENMETER  (2). 

Par  l'action  du  permanganate  de  potassium  sur  Teugénate 
de  potassium,  ou  môme  par  l'action  de  la  potasse  seule,  il  se 
forme  de  la  vanilline.  Dans  les  deux  cas,  il  se  forme,  en  quantité 
plus  ou  moins  considérable,  un  polymère  cristallisé  de  l'eugé- 
nol, fondant  au  delà  de  100*>.  L'auteur  pense  que  la  production 
de  ce  polymère  précède  celle  de  la  vanilline. 

(1)  ZtUschntt  fùr  Chemie,  l.  ii,  p.  476,  1860. 

(2)  Deutsche  chcmischc  GeseJIschafi,  l  ix,  p.  273. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE,  0t8 


CHIMIE  TECHNOLOBIQUE. 

Aaaijae  des  ftuMées  blMtehes  ë*an  luMit>fo«nieMi| 

par  ■•  L.  GRVAiER  (1). 

.  Ijes  minerais  traités  à  l'usine  de  Longwy  proviennent  de  Too* 
lithe  ferrugineuse  à  gangue  argilo-calcaire.  On  les  fond  au  coke 
àÊoas  un  haut-fourneau  très-élevé  en  se  servant  de  vent  chauffe 
à  500  ou  600''.  On  cherche  à  imprimer  au  haut-fourneau  une  allure 
Ivès-vive  pour  obtenir  des  fontes  noires  ou  grises  très-graphi- 
teuses. Grâce  à  cette  allure  si  chaude,  il  s'échappe  de  l'avant- 
oreosety  au  moment  des  coulées,  une  fumée  très-dense  qui  couvre 
tous  les  murs  de  l'usine  d'une  couche  pulvérulente  blanche.  Voici 
la  cokBiposiUoa  de  ce  dépôt  : 

!  Sulfate  de  potassium 37,82 
Carbonate        —        3,90  i  43  on 
Chlorure           —        1,52         *' 
Bîfl(5e  soluble 0,12 

Smea : 22,98 

Chaux 1 5,88 

Partie        1  Aluminium 9,62 

insoluble.    {  Protoxydo  do  fer 4,00)53,00 

—         de  manganèse 0,16 

Magnésie 0,36 

Soufre non  dosé 

Eau 3^ 

99,56 

En  comparant  la  composition  de  la  partie  insoluble  qui  renferme 
4S  •/o  de  silice  à  celle  du  laiiîer  qui  est  basique  et  qui  renferme 
88  Vo  de  silice,  on  doit  conclure  que  cette  partie  insoluble  est  en 
réalité  un  mélange  de  laitier  et  de  silice  pure.  L'origine  de  cette 
ûlioe  farineuse  doit  être  attribuée  à  l'action  de  l'air  humide  sur  le 
sulfure  de  silicium  que  dégagent  à  chaud  toutes  les  fontes  sulfo- 
siHceuses.  Le  sulfate  potassique  a  une  origine  analogue  et  ré- 
sulte de  la  combustion  du  sulfure  de  potassium  formé  aux  dépeiis 
du  soufre  et  du  potassium  contenus  dans  les  matériaux  employées. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxx.  p.  à59. 
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ExtractIoB  da  soufre  des  pyrites i  par  ■.  P-.l¥.  HOffMAMlK  (1). 

L'acide  sulfureux  peut  céder  son  oxygène  à  divers  corps  qui 
en  sont  avides,  notamment  le  charbon  et  les  sulfures  alcsdins  et 
alcalino-terreux.  Ainsi,  si  l'on  fait  passer  de  l'acide  sulfureux  sur 
du  charl)on  au  rouge,  il  distille  du  soufre  ;  mais  cette  réaction 
^st  très-incomplète  et  Tauteur  a  cherché  vainement  à  la  rendre 
pratique.  Mais  les  sulfures,  notamment  le  sulfure  de  calcium, 
qui  existe  en  abondance  dans  les  marcs  de  soude,  opèrent  très- 
facilement  cette  réduction  de  Tacide  sulfureux. 

Si  Ton  cliauffe  du  sulfure  de  calcium  au  rouge  sombre  dans  un 
courant  do  gaz  sulfureux,  obtenu  par  exemple  par  le  grillage  deé 
pyrites,  celui-ci  commence  par  être  complètement  absorbé,  puk 
il  distille  du  soufre  et  le  sulfure  se  convertit  en  sulfate  qu'on 
peut  de  nouveau  transformer  en  sulfure  par  la  calcination,  par 
exemple,  dans  un  courant  de  gaz  d'éclairage, 

* 

Fslirléatloa  Industrielle  da  earboaste  de  ilthimiia  par  la  lépld*- 

lithe)  par  ■.  F.  FILSIKGBR  (3). 

Après  avoir  rappelé  et  discuté  les  divers  procédés  employés 
pour  le  traitement  des  lépidolithes,  l'auteur  décrit  la  méthode  sui- 
vante usitée  dans  la  fabrique  de  Schenngà  BerUn. 

La  lépidolithe  pulvérisée  et  tamisée  est  délayée  dans  de  Tacide 
sulfuriqué  concentré  contenu  dans  une  auge  en  maçonnerie,  dis- 
posée au-dessus  d'un  four  à  réverbère.  On  brasse  le  mélangée! 
quand  il  s'y  forme  des  grumeaux  épais,  par  suite  d'un  commence- 
ment de  réaction,  on  introduit  la  masse  dans  le  four  à  réverbère. 
On  calcine  à  une  chaleur  modérée,  jusqu'à  expulsion  de  l'acide 
{luorhydrique  et  de  l'acide  sulfuriqué  en  excès,  puis  on  calcine 
plus  fort  et  on  introduit  la  masse  encore  chaude  dans  des  cuves 
doublées  de  plomb,  où  on  l'épuisé  par  l'eau  bouillante.  Le  résidu 
insoluble  est  de  la  silice  presque  pure  ne  renfermant  que  S  % 
au  plus  de  lépidolithe  inattaquée.  La  solution  dans  laquelle  on  dose 
la  potasse  et  l'alumine  est  alors  additionnée  d'une  quantité  de 

(1)  Deutsche  ladustrie-ZcituDg,  1870,  p.  65. 

(2)  Archiv  der  Pharm.  (3),  t.  vin,  p.  lî)8. 
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suirate  de  potasse  nécessaire  pour  transformer  le  sulfate  d*alu-  : 
mioe  jenalun.  On  fait  cristalliser  l'alun  par  rôbullitioa  et  Ton  tur-. 
bine  la  farine  de  cristaux  qui  se  dépose;  les  eaux-mères,  débar- 
rassées par  un  lait  de  chaux  de  la  petite  quantité  d*alun  restant. 
en  dissolution,  sont  alors  additionnées  d'une  quantité  conve* 
oablo  (d*après  la  teneur  de  la  lessive  en  acide  sulfurique)  de  chlo- 
rure de  baryum,  de  manière  à  transformer  les  sulfates  solubles. 
en  chlorures. 

La  solution  filtrée  fournit  par  Tévaporation  uno  masse  saline 
composée  de  chlorures  de  lithium,  de  potassium,  de  Rodium,  de 
ealcium  et  quelquefois  de  chlorure  de  baryum.  On  épuise  cette 
masse  saline  par  l'alcool  qui  dissout  les  chlorures  do  lithium  et. 
do  calcium  ;  Talcool  ayant  été  distillé,  ou  dissout  le  résidu  dans 
Toau,  on  précipite  la  chaux  par  une  quantité  convenable  d'oxo- 
late  ammonique  et  les  métaux,  s'il  y  en  a,  par  le  sulfure  ammo- 
nique.  Le  chlorure  de  lithium  est  alors  pur  et  fournit  le  carbo- 
nate par  l'addition  de  carbonate  ammonique  ;  il  ne  reste  plus 
4U*;i  laver  ce  carbonate  à  l'alcool  faible. 

Sur  l'orlgliie  da  nerf  dans  le  fer  padëlé  ; 
par  ■•  N.  LE  CHATEUER  (1). 

La  cassure  d'un  barreau  de  fer  puddlé  présente  généralement 
un  aspect  fibreux  qui  dénote  un  manque  d'homogénéité.  Ce  dé- 
tmi  d'homogénéité  parait  dû  à  l'interposition  des  scories  et  des 
osjfdes  de  fer;  mais  jusqu'à  présent,  la  démonstration  analyticfue 
n'en  avait  pas  été  donnée.  L'auteur  a  cherché  à  le  faire  et  a  em-; 
ployé  pour  cela  la  méthode  de  M.  Schlœsing  pour  l'attaque  deet 

fontes. 

En  traitant  un  morceau  de  fer  nerveux  au  rouge  sombre  par  un 
courant  de  chlore,  on  volatilise  le  fer  et  il  reste  un  squelette 
d*nne  grande  ténuité  et  d'une  légèreté  telle  que  le  moindre  .souf- 
fle le  fait  disparaître  ;  ce  squelette  a  conservé  la  forme  du  mor- 
ceau de  fer  mis  en  expérience.  Sa  couleur  est  blanc-verdâtre  ;  il 
est  composé  d'une  forte  proportion  de  silice  et  d'un  peu  d'oxydq 
de  fer.  Le  poids  du  squelette  variait  de  0,7  à  1,3  %  du  poids 

du  fer. 
Si  l'on  examine  attentivement  le  squelette,  on  voit  que  les  par- 

;i)  Comptes  rendus,  t.  Lxxxn.  p.  1057. 
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ticules  de  scories  et  d'oxyde  de  fer  sont  alignées  en  longues  files 
parallèles  à  .la  direction  suivant  laquelle  le  fer  a  été  étiré.  Les 
scories  empêchent  la  soudure  parfaite  des  particules  de  fer  et  oc- 
casionnent des  surfaces  de  moindre  résistance  qui  empêchent  la 
cassure  d'un  barreau  d'être  nonnale  aux  arêtes  et  qui  donnent 
naissance  au  nerf.  Ce  nerf  sera  d'autant  plus  prononcé  que  les 
scories  auront  été  moins  fluides  pendant  le  travail. 

Le  grain  ou  absence  de  nerf  est  généralement  produit  par  la 
fusibilité  de  sceries  manganésées  ou  alcalines,  par  la  mollesse  à 
chaud  du  fer  carburé  ou  phosphoreux  et  par  la  haute  température 
à  laquelle  se  fait  le  puddlage  bouillant  ;  le  nerf  résulte,  au  con- 
traire, du  peu  de  fusibilité  des  scories  partiellement  peroxydées 
et  de  la  température  comparativement  basse  à  laquelle  se  fait  le 
puddlage.  Toutes  ces  conditions  dépendent  donc  de  la  composi- 
tion des  scories  et  de  la  température  à  laquelle  se  fait  le  travail. 

S«r  la  présesee  du  séléAlvm  dans  l'argaiit  d'afflUùigei 

par  ■.  H.  DEBRAT  (1). 

On  trouve  assez  fréquemment,  depuis  quelque  temps,  des  lin- 
gots d'argent  d'afllnage,  au  titre  de  998  à  999  qui  se  prêtent  mal 
à  la  composition  d'alliages  industriels,  notamment  des  alliages  aa 
premier  titre,  c'est-  k-dire  à  950  millièmes.  L'essai  de  cet  argent 
ne  présenic  d'ailleurs  aucun  caractère  spécial,  et  le  métal  ne  ooih 
tient  pas  de  soufre,  mais  bien,  comme  l'a  reconnu  l'auteur,  da 
sélénium.  Pour  rechercher  cet  élément,  on  dissout  100  grammaa 
d'argent  dans  l'acide  nitrique  de  S4''B  ;  on  sépare  les  flocons  noî* 
râtres  d'or  qui  se  déposent,  on  précipite  l'argent  par  l'addei 
chlorhydrique  et  Ton  évapore  à  sec  le  liquide  clair;  le  séléiiiiiiD> 
refete  à  l'état  d'acide  sélénieux  qui,  réduit  par  l'acide  sulfureux, 
fournit  le  sélénium  libre,  facile  à  caractériser. 

Si  l'on  emploie  de  l'acide  nitrique  ne  marquant  que  10  à  15*  6 
pour  l'attaque  de  l'argent,  on  obtient  de  petites  lamelles  cristal- 
lines grisâtres  qui  sont  du  séléniure  d'argent,  peu  attaquable  par 
l'acide  dilué. 

L'auteur  a  constaté  synthétiquement  qu'il  suffit  de  moins  de 
1/1000  de  sélénium,  ajouté  à  l'argent  de  coupelle  pour  lui  com- 
muniquer les  mauvaises  quaUtés  de  l'argent  d'afflnage. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxxxii,  p.  11&6. 


CHIMW  TECHNOLOGIQUE.  827 

Lorsqu'on  aDie  Taorgent  sélénifôre  au  cuivre  rosette»  il  se  pro- 
duit une  ébuUition  due  àToxydation  du  sélénium  par  Toxydule  de 
cuivre  contenu  dans  le  cuivre  rosette,  et  cette  ébuUition  rend 
Falliage  aigre  et  buUeux. 

L'origine  de  ce  sélénium  dans  l'argent  d'afllnage  est  due  à  la 
présence  de  ce  métalloïde  dans  Tacide  sulfurique  employé  pour 
l'affinage.  Il  faut  donc  éviter  dans  cette  opération  l'emploi  d'a- 
cide sulfurique  sélénifère. 

Pour  reconnaître  si  l'acide  est  sélénirère,  on  Tétend  de  4  fois 
son  volume  d'eau,  on  filtre  et  l'on  ajoute  une  solution  d'acide  sul- 
fureuXy  et  l'on  chauffe  vers  80*;  le  sélénium,  s'il  y  en  a,  se  pré- 
cipite en  flocons  rouges. 


faiEaoBee  ëe  l'Mipamglne  eoMteMi«  dans  les  Jvs  sucrés  sur  Tessal 
smecbarlmétrlqae  i  destraetloM  da  poairolr  rotatoire  de  l*aspA- 
rmi^e,    aiéthode   de   dosages   par   MM,   P.   CHAMPIOSV    et    H. 

(1). 


Le  pouvoir  rotatoire  de  l'asparagine  en  solution  ammonia- 
cale est,  d'après  M.  Bouchardat,  égala  —  iiol8'.  Les  auteurs  ont 
trouvé  pour  la  solution  aqueuse  —  644'  (lumière  jaune)  et  pour  la 
solution  dans  l'eau  contenant  lO^/o  AzH^,— 10'41' ;  ce  pouvoir 
augmente  avec  la  proportion  d'ammoniaque.  Pour  la  lumière 
Uanche»  le  pouvoir  rotatoire  calculé  est  11*23'.  Ce  pouvoir  change 
de  signe  lorsque  la  solution  aqueuse  est  additionnée  d*un  acide 
niBéral  (Pasteur,  Dubrunfaut).  Avec  10  Vo  ^^Gl,  ce  pouvoir  rota- 
toire devient  +  37*27'  (lumière  jaune). 

Les  betteraves  renferment  2  à  3  o/q  d'asparagine,  dont  la  pré- 
sence augmente  nécessairement  le  titre  saccharimétrique.  Une 
partie  de  cette  asparagine  se  retrouve  dans  les  mélasses  malgré 
l'alcalinité  des  jus  sucrés. 

Les  auteurs  ont  reconnu  que  l'acide  acétique  détruit  complète- 
ment le  pouvoir  rotatoire  de  l'asparagine,  et  il  suffit  pour  cela  de 
l'addition  de  10  Vo  d'acide  acétique  à  la  liqueur.  On  a  donc  là  un 
moyen  facile  d'écarter  l'erreur  que  produit  la  présence  de  l'aspa- 
ragine dans  les  déterminations  saccharimétriques.  De  là  aussi  un 
moyen  de  dosage  de  l'asparagine.  Il  sufHt  pour  cela  d'observer 
la  rotation  avant  et  après  l'addition  d'acide  acétique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  819. 
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Soit  un  jus  correspondant  à  une  déviation  de  300  divisions  du 
saccharimètrc  Laurent. 

DôvialiOQ  après  addition  d'acide  acétique 28S  divisions 

Déviation  du  jus  normal  additionné  do  â  grammes 
d'asparagino 325      — 

La  diiTérence  de  déviation  entre  le  jus  normal  et  le  jus  addi- 
tionné d'asparagine,  soit  325—300=25''  correspond  à  2  grammes 
d'asparagino.  La  difCérence  entre  le  jus  normal  et  le  môme  jus 
après  addition  d*acido  acétique  =:300-283,  soit  17  divisions,  ce 
qui  indique  la  présence  de  ls',36  d'asparagino 

^  =  —  d'où  X  =  1«'36 
2  X  . 

Le  sovflre  dmma  le  gas  d'éeUdniffe  %  par  ■•  A.  TSUGO  (1). 

L'auteur  a  trouvé  dans  le  gaz  d'éclairage  d'Odessa  une  moyenne 
dé  2  grammes  de  soufre  par  100  pieds  cubes  anglais  (2  mètres 
cubes,  831  litres).  Ha  entrepris  une  série  d'expériences  qui  mon- 
trent  que  ce  soufre  so  convertit  en  acide  sulfureux  pendant  la  com- 
bustion du  gaz,  et  que  cet  acide  sulfureux  se  convertit  rapidement 
en  acide  sulfuricpie.  surtout  sous  l'influence  de  l'humidité.  Un 
paquet  de  lils  de  coton,  lavé  à  l'eau  distillée  fut  déposé  dans  une 
chambre  où  s'opérait  la  combustion  de  10  becs  de  gaz.  Après  deux 
ou  trois  heures,  on  a  soumis  le  coton  à  un  nouveau  lavage  et  on 
a  constaté  sans  difflculté  la  présence  de  l'acide  sulfurique  dans 
les  eaux  de  lavage,  qui  présentaient  une  réaction  acide.  L'auteur 
a  également  constaté  la  corrosion  de  surfaces  métalhques  exposées 
dans  le  voisinage  de  becs  de  gaz,  corrosion  due  également  à  la 
production  d'acide  sulfurique. 

Sur  l'éleetroljrse    des  dérivés  de    ranlllMe,    da   phénol,    de  U 
naphtylamlne    et    de  l'iutthraqnlMOMe i   par  M.    F.   GOPPBLS- 

RŒDER  (2). 

Les  sels  de  toluidine  fournissent  par  l'électrolyse  une  matière 
brune,  soluble  dans  l'alcool  et  teignant  la  soie  et  la  laine  en  jaune 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  990. 

(2)  Comptes  rendus,  l.  lxxxii,  p.  1199. 
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bninâlro.  La.  pBeudotoluidine  produit  au  pôle  positif  la.môine 
réaction  que  le  chlorure  de  chaux,  à  savoir  une  couleur  violette 
qui  se  change  en  rouge  par  les  agents  oxydants. 

Le  mélange  de  ces  bases  avec  l'aniline  se  comporte  autrement 
que  les  bases  isolées  et  Ton  obtient  par  Télectrolyso  une  co- 
loration rouge.  Les  sels  de  méthylaniline  donnent  un  colorant 
violet,  quelquefois  bleu. 

La  diphénylamine  donné  un  produit  bleu,  soluble  dans  Talcool. 
Des  mélanges  de  sels  de  diphénylamine  et  de  dicrésylamine  four- 
oîssent  le  bleu  de  diphénylamine,  que  l'auteur  regarde  comme 
identique  avec  la  rosaniline  triphénylée  (1). 

L'électrolyse  du  phénol  fournit  un  corps  brun.  Les  sels  de 
oaphtylamine  produisent  du  violet  de  naphtylamine. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  galvanique  à  travers  de  Tanthra- 
quinone  dissoute  dans  une  solution  très-concentrée  de  potasse 
caustique  et  (|u'on  chauffe  jusqu'à  la  fusion  de  la  potasse,  on  ob- 
tient une  coloration  rouge^  puis  violette,  due  à  la  formation  d'ali- 
zarîne;  mais  bientôt  il  se  produit  une  nouvelle  coloration  roupie 
qui  passe  facilement  au  brun.  Si  à  ce  moment  on  renverse  le  cou- 
rant, la  coloration  <te  l'alizarine  reparaît,  mais  elle  disparaît  de 
nouveau  parce  qu'il  se  reforme  sans  doute  de  l'anthraquinone. 
Ces  phénomènes  se  passent  principalement  au  pôle  négatif. 


Aaalyse  éléni«Btaire  du  noir  d*anlltne  éieetroly tiqae  i 

par  le  même  (2). 

La  noir  déposé  par  l'électrolyse  du  chlorhydrate  d'aniline  a  été 
purifié  par  des  traitements  successifs  à  Teau,  l'alcool,  Téther,  la 
benzine  et  de  nouveau  l'alcool.  C'est  une  poudre  noire,  veloutée 
qui  a  été  séchée  à  110''  et  analysée.  Les  nombres  obtenus  con- 
duisent à  la  formule  brute  G**H**Az*Cl,  qui  représente  le  chlorhy- 
drate de  la  tétramine  C**H«oAz*. 

Chauffé,  ce  noir  dégage  des  vapeurs  d'aniline  et  donne  un 
sublimé  violet.  Chauffé  vers  19(>>  avec  l'aniline,  il  la  colore  en 
violet;  il  colore  de  même  la  méthyldiphénylamine  en  brun,  la 
pseudotoluidine  en  violet  brun,  la  méthylaniline  en  rouge-brun  et 
la  nitrobenzine  en  brun-rouge.   L'alcool  donne  de  même  ui\e 

(1)  Cette  identilé  n'est  pas  démontrée.  {Rcdaciion.) 

(2)  Comptes  rendus,  i.  lxxxii,  p.  1392. 
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solulion  violette  qui  disparait  par  les  acides  efc  reparaît  par 
l'ammoniaque. 


Sur  le  Boir  d*aBlliBe$  par  H.  WL.  MVnm  (t). 

Le  noir  sur  lequel  Tauteur  a  porté  son  étude  avait  été  préparé 
en  chaufTant^vers  60*  un  mélange  de  20^  de  chlorate  de  potasse, 
209^  sulfate  de  cuivre,  16<''de  sel  ammoniac  et  iO^  de  chlorhydrate 
d'aniline  pur^  avec  500^  d'eau.  L'addition  de  HCl  active  beaucoup 
la  réaction.  Le  précipité  fut  épuisé  par  HCl  étendu,  séché,  pul- 
vérise et  traité  successivement  par  la  benzine,  rétber,  le  pétrole 
léger,  l'alcool.  On  obtint  ainsi  une  poudre  mate,  d'un  vert  foncé 
que  les  alcalis  transforment  en  un  produit  violet.  C'est  la  base  da 
noir,  qui,  après  dessiccation,  constitue  une  poudre  bronzée.  Si 
distillation  fournit  de  l'aniline. 

Le  produit  primitif  se  dissout  dans  l'acide  sulfuriquo  avec  dé- 
gagement de  HCl.  La  solution  sulfurique  est  violette  et  donne 
par  l'addition  d'eau  un  précipité  floconneux  vert. 

L'aniline  dissout  le  chlorhydrate  du  noir  avec  une  couleur 
verte  et  la  base  libre  avec  une  couleur  indigo  foncé. 

L'addition  do  HCl  à  la  solution  précipite  la  majeure  partie 
du  noir  (chlorhydrate)  ;  une  partie  cependant  reste  dissoute  dans 
le  chlorhydrate  d'aniline. 

L'analyse  du  chlorhydrate  ainsi  précipité,  purifié  par  ralcool 
bouillant,  a  conduit  à  la  formule  C^^H^î^Az^'^HCl.  C'est  la  compo- 
sition du  bleu  d'azodiphényldiamine  de  MM.  Hofmann  et  Geyger 
(t.  XVIII;  p,  227),  et  de  la  violaniline  de  MM.  Girard,  de  Lai» 
et  Chapotaut. 

Si  la  constitution  du  noir  est  représentée  par  la  formule  : 

C6H4H) 

QCH^HfAz». 

C6H*H) 

on  doit  pouvoir  y  substituer  trois  groupes  éthyle,  etc. 

Néanmoins  les  tentatives  faites  pour  Téthyler  ou  le  méthyler 
sont  restées  infructueuses.  Mais  si  on  fait  bouillir  la  base  du  noir 
avec  de  l'aniline,  qu'on  enlève  l'excès  d'aniline  par  HCl  étendu, 
on  obtient  une  substance  bleu*violet  qui  est  le  chlorhydrate  d'une 
nouvelle  base  que  l'ammoniaque  aqueuse  précipite. 

(l)  Deutsche  càemiacbe  GeseJJscbûft,  t.  ix,  p.  616. 
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L'aicool  dissout  cette  base  avec  une  couleur  pourpre  ;  l'éther 
avec  une  couleur  rouge-brun.  Le  chlorhydrate  et  Tiodhydrate 
se  déposent,  sous  fovme  cristalline,  de  la  solution  alcoolique  ;  ces 
sels  sont  insolubles  dans  Téther,  peu.solubles  dans  l'eau  ;  la  so- 
IntioQ  alcoolique  est  bleue  ;  elle  est  décolorée  momentanément 
par  le  zinc  et  l'acîde  chlorhydrique.  Il  était  a  présumer  que  cette 
hase  est  un  dérivé  phénylique  du  noir;  néanmoins  l'analyse  du 
chlorhydrate  ne  semble  pas  justifier  cette  prévision. 

Si  l'on  dissout  le  noir  d'aniline  dans  l'acide  sulfurique  fumant^ 
et  qu*on  ajoute  de  l'eau  après  avoir  chauffé  la  solution  à  100'',  on 
obtient  un  précipité  présentant,  au  premier  abord,  Taspect  du 
noir  primitif;  mais  si  on  lave  le  précipité  à  l'eau,  pour  enlever 
Fexcès  d'acide,  il  se  dissout  avec  une  couleur  vert  foncé.  C'est 
donc  un  acide  sulfoconj.ugué.  Les  alcalis  le  dissolvant  en  donnant 
une  solution  semblable  à  l'encre,  d'où  les  acides  le  précipitent  de 
nouveau  en  flocons  d'un  noir  verdâtre.  Les  sels  de  cet  acide  sont 
incrîstallisables  ;  le  sel  de  sodium  est  gommeux  ;  les  sels  de  ba- 
ryum et  de  calcium  sont  des  précipités  amorphes  noirs. 

L'addition  d'acide  nitrique  à  la  solution  sulfurique  la  colore  en 
jaune-brun  sans  qu'il  y  ait  dégagement  de  gaz.  L'eau  en  précipite 
alors  un  corps  brun  clair  soluble  dans  l'alcool  et  dans  les 
alcalis. 

Sur  rambre;  par  H.  RBBOUX  (1). 

On  peut  distinguer  l'ambre  du  copal  ou  de  l'ambre  factice  par 
les  caractères  suivants  : 

Le  copal  est  d'un  jaune  plus  ou  moins  (once,  mais  toujours 
unicolore;  les  morceaux  d'ambre  ont  une  nuance  différente  à 
leurs  deux  extrémités.  L'ambre  exhale  une  odeur  aromatique  par 
le  frottement;  le  copal  et  l'ambre  factice  sont  inodores.  L'ambre 
est  flexible  et  se  laisse  facilement  travailler,  tandis  que  le  copal 
s'égprène  sous  la  dent  comme  du  pain  desséché.  L'ambre  ne  peut 
pas,  comme  lo  copa),  se  souder  sur  lui-même  ;  il  raye  le  copal. 

Chauffé  à  100«,  le  copal  perd  de  l'eau,  puis  devient  liquide  ; 
Tambre  ne  fond  que  vers  400<>,  il  devient  alors  noir  ot  répand  une 
odeur  d'hydrogène  sulfuré.  Additionné  de  33  %  d'huile  de  lin,  il 
fond  à  150*. 

(1)  Comptes  rendubf  l.  lxxxu,  p.  1;)74, 
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L*ainbre  projeté  dans  une  flamme  brûle  avec  une  lumière  bleu- 
roug^âlre  ;  le  copal  brûle  avec  une  flamme  jaune  pâle. 

Distillé,  Tambre  fournit  des  cristaux  d'acide  succinique,  ce  que 
no  fait  pas  le  copal. 

La  densité  do  l'ambre  varie  de  1,09  à  1,11  ;  celle  du  copal  esl 
égale  à  1,04  et  celle  de  Tambre  factice  environ  1,05. 

La  composition  élémentaire  de  Tambre  et  du  copal  est  : 

Ambre.  Copal. 

Carbono 78,82  79,70 

Hydrogône 10,23  10,40 

Oxygène ..   .      10,90  9,90 


99,95  100,00 

Sur  le  plttacal)  par  M.  C.  LIBBERHANN  (1). 

Reichenbach  a  décrit  sous  le  nom  de  pittacal  un  produit  retiré 
du  goudron  de  hêtre,  mais  ses  indications  à  ce  sujet  sont  très- 
vagues.  Un  fabricant  de  Hanovre,  M.  Grœtzel,  a  prié  Tauteor 
d'étudier  une  matière  colorante  analogue  obtenue  par  Tactioa  de 
la  baryte  sur  les  parties  supérieures  du  goudron  de  bois. 

La  masse  brune  qui  constitue  le  produit  brut  se  dissout  en  par- 
tie dans  les  alcalis  avec  une  couleur  bleue.  Pour  retirer  cette  ma- 
tière colorante,  l'auteur  traite  la  masse  brute  par  Tacide  acétique 
étendu.  Le  liquide  filtré  est  traité  par  l'acétate  de  plomb  ;  il  se 
précipite  ainsi  une  laque  plombique  bleue  qu!on  décompose  par 
H*S.  Une  grande  partie  de  la  matière  colorante  reste  avec  le 
précipité  de  sulfure  de  plomb;  une  autre  portion  se  dissout.  On 
épuise  le  précipité  par  l'alcool  bouillant  et  Ton  évapore  la  solution 
alcoolique  au  bain-marie.  Il  reste  ainsi  une  poudre  cristalline 
jaune  orange  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide 
acétique  étendu,  d'où  le  produit  se  dépose  en  aiguilles  oranges. 

Cette  matière  colorante  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
acétique  avec  une  couleur  brune  ;  dans  les  alcalis  avec  une  cou- 
leur pourpre;  dans  l'ammoniaque  avec  une  couleur  bleue.  Traitée 
par  CO^  ou  par  des  solutions  salines,  ces  solutions  laissent  pré- 
cipiter des  sels  bleus,  solubles  dans  l'eau  pure.  Les  sels  de  chaux,, 
magnésie,  baryte,  étain  donnent,  avec  les  solutions  alcalines,  des 
précipités  bleus,  à  éclat  mordoré.  Les  acides  chlorhydriqne  et 

it)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  385. 
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Ifurique  coaoenlrés  dissolvent  la  matiàre  colorante  avec  une 

deur  rougé;  chauffée,  la  solution  sulfurique  devient  bleu  foncé. 

!8  solutions  acides  teignent  les  fibres  animales  en  orange  ;  les 

lutions  alcalines  en  bleu-violet. 

L'analyse  de  cette  matière  a  conduit  aux .  nombres  constants 

fi  %  0  et  5,6  o/o  H. 

La  matière  colorante  orange  n'est  pas  le  pittacal  de  Reiohen- 

cli,  mais  en  est  très-voisine,  et  d'après  la  description  donnée 

r  Reichenbach,  le  pittacal  ne  serait  autre  chose  qu'un  sel  am- 

)Qiacal  de  la  matière  orange,  isolée  par  l'auteur,  et  à  laquelle  il 

one  le  nom  d!eupittone. 

Hmr  «M  snkstltat  de  l'éplae-Ttaetie  dans  la  taïuierle  % 

par  M.  EITTVER  (1). 

j%  suc  fermenté  acide  des  fruits  de  fépine-vinette  est  employé 
ur  augmenter  le  brillant  du  cuir  noirci  ou  pour  le  restituer  au 
r  devenu  mat.  Les  principes  actifs  de  ce  suc  sont  l'acide  ma-< 
le  et  Tacide  succinique,  de  l'alcool  et  quelques  éthers. 
)n  peut  remplacer  cette  matière,  d'un  emploi  dispendieux,  par 
me  des  baies  de  sorbier.  On  recueille  ces  baies  avant  leur  ma-* 
[|ô  (fin  août)  quand  elles  sont  d'un  rouge  pâle  ;  après  une  prê- 
tre expression,  on  exprime  une  seconde  fois  le  tourteau  dé- 
b  dans  l'eau.  Le  suc  ainsi  exprimé  est  additionné  de  glucose 
%5  par  hectoUtre)  et  abandonné  à  la  fermentation.  Vers  la  fin 
1»  fermentation,  on  décante  le  liquide  et  on  l'abandonne  au  re- 
idans  des  tonneaux  clos.  11  se  forme  un  nouveau  dépôt  d'où 
i  sépare  une  seconde  fois  le  liquide  qui  est  alors  prêt  à  être 
6  au  commerce. 
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.0B21S.  —  Perfectionnement  dans  le  traitement ^des  matières 
i/es  et  dégoût  pour  la  fabrication  des  engrais  secs.  —  Mark 
UsasoNy  repr.  par  Fontenelle,    52,  rue  Basse-du-Rempart  ; 
mai  1875. 
je  procédé  consiste  à  traiter  les  matières,  mélangées  de  co- 

i)  Dungîcfs  polytechnische  Journal  t*  ccxix,  p.  184. 
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prolitheft  et  antres  phof^phates  de  chaux  innolobtes,  par  l'acide 
suifurique  ;  les  proportions  varient  suivant  la  liqaidiié  des  ma- 
tîères  à  traiter. 

108214.  —  Procédé  de  fabrication  de  la  benzine.  —  Bressor, 
16,  place  Vendôme;  29  mai  1875. 

Pour  transformer  en  benzines  et  huiles  légères  les  hmta 
lourdes  de  houille,  on  les  projette  par  intermittences  sur  um 
plaque  de  fonte  chauffée  au  rouge.  On  se  sert  de  cornues  ana- 
logues aux  cornues  à  gaz  ;  leur  fond  horizontal  est  divisé  en  dem 
parties  séparées  par  une  courbe  surélevée,  Thuile  arrive  par  ia- 
termittence  sur  chacune  de  ces  parties,  par  une  pomme  d'arro- 
soir; lorsque  la  [)rojection  a  lieu  d*un  côté,  l'autre  se  réchaufle. 
Les  cornues  se  relient  à  des  condenseurs  tubulaires  pour  liquéfier 
les  huiles  légères. 

108210.  —  Perfectionnements  dans  la  production  et  le  traite* 
mont  du  gaz  hydrogène  sulfuré  pour  Textraction  du  enivre  (fet 
eaux-mcres  et  pour  f  autres  usages.  —  SoGrferÊANommDucDini 
FRANÇAIS,  repr.  par  Sautter,  50,  rue  de  la  Chaussée-d'Antia  ; 
28  mai  1875. 

L'hydrogène  sulfuré  destiné  à  précipiter  le  cuivre  des  eiox- 
mères  de  la  fabrication  de  sulfate  de  cuivre  est  préparé  par  l'ao» 
tion  de  Tacide  suifurique  sur  le  protosulfure  de  fer.  L'appareil  se 
compose  d'une  série  de  fûts  à  huile,  doublés  de  plomb.- L'acide 
suifurique  arrive  d'un  réservoir  supérieur  et  le  gaz  produit  ae 
dégage  par  un  tube  de  plomb  qui  le  conduit  dans  un  laveur  ea 
verre,  puis  dans  les  eaux-mères  à  précipiter. 

108247.  —  Procédé  propre  à  rendre  les  tissus  ininHammabh* 
—  Baudin,  repr.  par  Vinck  ;  2  juin  1875. 

Les  tissus  sont  plongés  dans  un  mélange  chaud  de  100  grain- 
mes  d'acide  borique,  50  grammes  d'alun,  100  grammes  de  carbo- 
nate ammonique,  10  grammes  d'amidon  et  2  Utres  d'eau. 

108255.  —  Perfectionnements  dans  les  appareils  d'évaporatioB 
ou  de  concentration  des  liquides  par  des  températures  plus  hautes 
ou  plus  basses  et  avec  ou  sans  courant  d*air.  —  Hagemann,  fepr. 
par  Desnos;  1*  juin  1876. 

Le  liquide  à  évaporer  coule  dans  une  tunique  mince  le  long  de 
la  paroi  intérieure  d'un  tube  conique  ou  cylindrique,  châûffô  Bi- 
,  térieurement  et  traversé  intérieurement  par  un  courant  pluô  ou 
moins  fort  d'air  ou  da  vapeur. 
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108286.  —  Combustible  artiOciel  perfectionné.  —  Dixon,  repr. 
par  BardiOi  11,  avenue  des  Amandiers;  17  avril  1875, 

Ce  combustible  est  formé  d'un  mélange  d*aluminate  de  soude, 
de  dextrine  ou  de  substances  gommeuses  et  d'alcool  amylique, 
de  naphte,  de  pétrole,  d*alcool  ou  d'hydrocarbures  avec  des  ma- 
tières carbonées  dans  un  état  convenable  de  désagrégation  et  de 
granulation. 

108889.  —  Procédé  de  distillation  et  d* incinération  des  va- 
reebs.  —  Glaizot  freines,  15,  rue  Gaillon  ;  15  mai  1875. 

Le  varech  est  introduit  dans  un  four,  sous  une  couche  dont  on 
légie  répaisseur,  de  manière  que  la  température  à  la  surface  reste 
inférieure  à  250^.  On  enflamme  le  varech  à  la  partie  inférieure  et 
an  insuffle  de  l'air;  Tacide  carbonique  produit  d'abord  se  trans* 
forme  en  oxyde  de  carbone  dans  les  zones  supérieures.  Cet  oxyde 
de  oarbone  entraîne  les  gaz,  goudrons  et  autres  produits  volatils 
formés  dans  des  appareils  de  condensation.  Les  auteurs  décrivent 
doux  fours  à  cuve  et  un  four  à  réverbère  à  disposition  spéciale, 
^*ils  emploient  de  préférence. 

106S01.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et 
imaales  fours  employés  à  cet  usage.  —  Rogers,  repr.  par  Desnos^ 
IS,  boulevard  Saint-Idartin  ;  3  juin  1875. 

108302.  —  Appareil  à  carburer  Pair  atmosphérique.  —  Schus- 
niR,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien  ;  4  juin. 

L*anleur  produit  un  gaz  économique  et  brûlant  bien  en  saturant 
IWr  d*hydrogène  carboné  liquide,  élevé  dans  l'appareil  par  une 
raoe  à  augets,  tandis  que  l'air  atmosphérique  est  introduit  sous 
iflio  pression  convenable. 

108329.  —  Moyen  de  traiter  les  eaux-vannes  des  fosses  dai- 
wices.  —  Knab,  202,  avenue  de  Pai'îs,  à  Saint-Denis  ;  5  juin. 

L'inventeur  épure  les  eaux-vannes  par  un  appareil  à  décanter, 
qa*il  a  breveté  antérieurement  mais  qu'il  modifie  de  manière  à 
déterminer  l'évaporation  de  Tcau,  après  saturation  par  Tacide  sUl- 
Auique  pour  recueillir  les  sels  solubles.  La  vapeur  produite  est 
employée  à  dessécher  Tengrais  solide. 

108358.  —  Procédé  de  teinture  en  noir  sur  tissus  mélangés. 
"^  Laine,  Paillard  et  C*%  repr.  par  Desnos;  10  juin. 

Le  procédé  consiste  à  combiner  dans  un  seul  et  même  bain  de 
Uiordançage  les  agents  ordinairement  employés  pour  la  laine,  la 
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soie  et  autres  fibres  animales  avec  ceux  qui  servent  à  ia  teinture 
du  coton  et  autres  fibres  végétales,  soit  des  sels  de  fer,  de  cui- 
vre, de  chrome,  les  alcalis,  les  acides  sulfurique  et  mmîatiqae. 
Les  matières  mordancées  sont  ensuite  teintes  dans  un  bain  de! 
campôche,  d'acide  gallique,  d'extrait  de  châtaignier  ou   autre] 
substance  contenant  du  tannin. 

108369.  —  Dcsulfuration  des  lessives  de  sonde.  —  SocœtI! 

ANONYME    DES    MANUFACTURES    DE    GLACES   ET   PRODUITS    CHIMIQUES  H 

Saint-Gobain,  Chauny  et  Cirey,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevari 
Beaumarchais;  8  juin  1875. 

Pour  détruire  le  sulfure  de  sodium  existant  dans  les  lessives  de 
soude  brutes  et  qui  exerce  une  action  nuisible  sur  les  chaudièrei 
d'évaporation  en  môme  temps  qu'il  rend  raffinage  de  la  soude 
très-difficile,  le  brevet  spécifie  l'emploi  d'un  oxyde  supérieur  de^ 
manganèse  (peroxyde,  oxyde  régénéré,  manganates  et  permanf 
nales). 

108375.  —  Emploi  de  matières  absorbantes  comme  moyen  dé^ 
vaporation  rapide  et  continu  danâ  le  traitement  des  matières  fé- 
cales,  des  eaux^vannes,  des  eaux  dtégout  et  des  eaux  ammoaii* 
.cales.  —  Tanneveau,  11,  rue  Lafayette  ,  9  juin  1875. 

Le  procédé  consiste  à  activer  l'évaporation  en  amenant  d'une 
façon,  continue,  par  TefTet  de  la  capillarité,  le  liquide  à  évaporée 
la  surface  de  la  masse  des  matières  absorbantes. 

108388.  —  Lait  do  chaux  chimique  destiné  au  blanchissage  des 
maisons  et  des  endroits  insalubres.  —  Gilbert,  72,  rue  Peft; 
12  juin  1875. 

Ce  produit  est  composé  d*acido  sulfurique,  de. zinc,  de  lait  d» 
chaux,  d'alumine,  de  sel  et  d*acide  acétique. 

i  08395.  —  Procédé  de  rafGnage  de  cuivre»  —  Manhes  père  el 
fils,  repr.  par  Faugé,  20,  rue  Malher;  11  juin. 

Ce  procédé  est  fondé  sur  la  décomposition  de  l'oxydule  de  cui- 
vre par  un  niélal  ou  mélalloide  quelconque,  ayant  plus  d'affinité 
pour  l'oxygonc  que  le  cuivre,  aotamment  le  manganèse,  le  sili- 
cium, etc. 


Clichy.  —  Inprimerlo  Paul  Ddpomt,  roc  du  Bae-d'Asnières,  if.  (I9I1.I(M». 

UGértnttG.  HASSON. 
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PvéfMmtlMi  de  Paxatei  par  H.  Sidney  LUPTOi^  (1). 

La  prépa^tion  de  Tazote,  par  l*air  traversant  une  colonne  de 
Doivre  chauiTée,  est  entravée  lorsque  le  cuivre  se  trouve  recouvert 
AT  une  couche  un  peu  forte  d'oxyde.  On  remédie  à  cet  inconvénient 
0n  faisant  passer  Tair  à  travers  une  solution  saturée  d*ammonia- 
qae.  Le  gaz  ammoniac  entraîné  réduit  alors  Toxyde  de  cuivre  au 
Air  et  à  mesure  de  sa  formation  et  son  azote  mis  en  liberté  s'a- 
joute à  celui  fourni  par  l'air;  quant  au  cuivre,  il  sert  pour  ainsi 
^lire  indéfiniment  et  la  production  d'azote  peut  se  représenter  par 
la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  l'air  : 

6  Az2+054-2  AzH5=3  H20+7  Az^. 

;  Une  colonne  de  tournure  de  cuivre  de  7  à  8"^°%  chaufTce  sur  une 
;  ViiîTir^  de  Bunsen,  remplace  avantageusement  la  longue  colonne 
L  V'M  ®^^  obligé  d'employer  avec  le  procédé  ordinaire.  En  outre, 
~  Faxole  recueilli  est  assez  pur  pour  ne  pas  ternir  la  surface  du  po- 
=  taMîam  fondu. 


hiMMÊL  da  HMignésliim  s«r  certains  seUi  métmUiqiies  i 

par  a.  Sergios  UXXS  (i). 

On  a  introduit  des  lames  de  magnésium  en  excès  dans  la  so- 
lution concentrée  des  sels  suivants  : 

Azoiaie  de  plomb.  —  Le  magnésium  se  recouvre  rapidement 
d*une  couche  de  plomb  métallique  pulvérulent,  qui  se  convertit 
bientôt  en  hydrate  de  plomb. 

^1)  Chemical  News,  t.  zxxiii,  p.  90. 
(2)  Chemicël  News^  t.  xxxiii,  p.  112. 

KOUV*  8ÉR.,  T.  XXVI,  1876.  —  800.  CHUI.  !22 


338  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

Sels  de  slronlium.  —  Le  chlorure  de  sljroQtiuni  fournil  après 
deux  jours  un  précipité  blanc  d'hydrate  strontique.  Cette  dé- 
composition peut  être  exprimée  parTéquation  : 

SrGl2+Mg4-H20=Sr(OH)2+MgGl2+H2. 

Chlorure  mercurique.  —  11  se  forme  un  précipité  gris,  qui  de- 
vient rouge  par  la  calcination  et  que  Fauteur  pense  ôtre  une  mo- 
dification allotropique  (?)  de  l'oxyde  mercurique. 

Chlorure  platinique,  —  Il  se  produit  un  abondant  dégagemenl 
d'hydrogène,  et  après  24  heureSi  on  obtient  un  dépôt  noir  qui  est 
un  mélange  de  platine  divisé  et  d'oxyde  noir  PtO*;  celui-ci  se  con- 
vertit à  la  longue  en  hydrate  brun  Pt(OH)^ 

Chlorure  fcrrique.  —  La  réaction  a  lieu  rapidement,  suivant 
réquation  :  " 

Fe2Cl«+3Mg+6H20=Pe2(OH)"+3MgCP-h8H2  (1). 

Chlorure  de  zinc.  —  Dégagement  d'hydrogène  et  dépôt  d'hy- 
drate de  zinc. 

Chlorure  de  sodium,  —  Dégagement  lent  d'hydrogène  et  fo^ 
mation  de  soude  caustique. 

Sur  riiydroi^ène  antimoiiié  |  par  H.  F.  JONBS  (2). 

L'auteur  n'a  pu,  dans  aucune  circonstance,  obtenir  l'hydrogène 
antimonié  exempt  d'hydrogène.  De  même,  Tantimoniure  d'ai^wl 
qui  se  précipite  par  l'action  de  ce  gaz  sur  le  nitrate  d'argent,  con- 
tient toujours  beaucoup  d'argent  métallique. 

L'hydrogène  antimonié  agit  sur  le  soufre,  lentement  à  100",  ra- 
pidement à  la  lumière,  en  produisant  du  sulfure  d'antimoine  rouge 
et  de  riiydrogène  sulfuré  :  2SbH-^+6S=Sb«S3+3M=iS.  C'est  là 
une  réaction  extrêmement  sensible  pour  Tantimoine. 

Cette  réaction  présente  de  Tintérot  au  point  de  vue  photogra- 
phique. Si  sur  une  feuille  de  papier  soufré  on  place  un  corps 
opaque,  puis  qu'on  l'expose  au  soleil  dans  une  atmosphère  conte- 
nant de  l'hydrogène  antimonié,  toutes  les  parties  non  réservées 
par  le  corps  opaque  seront  colorées  en  rouge. 

(1)  Il  ne  paraît  pas  probable  qu'il  se  produise  de  l'hydrate  ferrîque,  aloH 
qu'il  y  a  un  dégagement  d'hydrogène,  à  moins  qu'il  n'y  ait  intervention  de 
l'air.  {RédaoUon.) 

12)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  1S7. 
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S«r  OB  nouTeau  salfate  de  potasse;  par  M.  J.  OGlfiB  (1). 

L*auteur  a  obtenu,  dans  la  préparation  du  phényisultlte  de  po- 
tassium brut,  des  cristaux  jaunâtres  très^urs  d*un  sel  qui  n'est 
autre  que  du  sulfate  de  potasse,  différant  du  sulfate  ordinaire 
par  sa  forme  et  par  la  présence  d*uno  demi-molécule  d'eau.  Son 
analyse  a  conduit  en  effet  à  peu  près  à  la  formule  SO*K*  f-V^H^O. 
On  Tobtient  à  volonté  en  faisant  cristalliser  le  sulfate  ordinaire 
en  présence  de  phénylsulfite  potassique.  Il  renferme  toujours  des 
traces  de  matière  organique. 

Ce  sel  peut  être  soumis  à  une  nouvelle  cristallisation,  il  perd 
4,  6  7o  d'eau  à  150«.  —  100  p.  d'eau  en  dissolvent  9  p.  82. 

De  l*<»8mlani<  par  HM.  H.  SAI31TE-CLAIRE  et  H.  DEBRAY  (â). 

L'osmium,  tel  que  Font  obtenu  les  auteurs,  est  un  métal  d*un 
beau  bleu,  teinté  de  gris  et  prenant  une  couleur  violette  après 
plusieurs  réflexions.  Il  cristallise  en  petites  trémies  très-fines, 
formées  de  cubes  ou  de  rhomboèdres  voisins  du  cube.  Il  raie  le 
verre.  Densité  =22,477. 

Pour  préparer  Tosmium  cristallisé,  il  faut  faire  passer  les  va- 
peurs d'acide  osmique,  puritié  par  plusieurs  distillations,  sur  du 
charbon  pur,  tel  qu*on  l'obtient  en  faisant  passer  des  vapeurs  de 
benzine  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge.  L'os- 
mium se  dépose  à  l'état  métallique  sur  les  parois  du  tube  ainsi 
recouvert  de  charbon. 

Dans  ces  opérations,  on  rencontre  souvent  des  écailles  d'un 
beau  rouge  de  cuivre  qui  constituent  du  sesquioxyde  d'osmium, 
formé  par  l'osmium  et  l'acide  osmique  en  excès. 

On  obtient  de  l'osmium  pulvérulent  en  dirigeant  à  travers  un 
tube  de  porcelaine  rougi  un  mélange  de  vapeurs  d'acide  osmique 
et  de  gaz  oxyde  de  carbone.  Cet  osmium  amorphe  peut  être  con- 
verti en  cristaux.  Pour  cela,  on  le  (Hssout  dans  3  ou  i  fois  son 
poids  d'étain  pur  dans  un  creuset  de  charbon,  puis  l'on  reprend  le 
cnlot  par  HCl,  qui  dissout  l'étain.  L'osmium  cristallisé  ijui  reste 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  10ô5. 
(i)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  107G. 
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est  chauffé  pendant  plusieurs  heures  à  une  haute  température 
dans  un  courant  de  HCl  gazeux. 


AelioD  de  la  Ivmière  mur  le  br«ai«re  d'argMit  par  «ni  eoioréi 

par  H.  HenH.  W.  V06BL  (1). 


Le  bromure  d'argent  pur  est  impressionné  par  le  spectre  jus- 
que dans  le  rouge  extrême,  si  la  lumière  est  assez  intense  et 
l'exposition  suffisante.  L'autQur  a  obtenu,  sur  une  plaque  au 
bromure  d'argent,  l'image  complète  du  spectre  visible  jusques et 
y  compris  la  ligne  A.  Le  chlorure  d'argent  est  également  sensible 
jusqu'à  la  ligne  A  et  le  bromo-iodure  encore  au  delà. 

Parmi  les  matières  colorantes  qui  exaltent  la  sensibilité  du 
bromure  d'argent  pour  les  rayons  rouges,  l'auteur  ajoute  le  violet 
méthylé  et  la  cyanine.  L'acide  picrique,  le  bleu  d'aniline,  l'indi- 
gotine,  la  purpurine  ne  jouissent  pas  de  cette  propriété. 

Il  suffit,  pour  rendre  le  bromure  d'argent  impressionnable,  de 
recouvrir  la  plaque  au  bromure  d'une  solution  alcoolique  de  la 
matière  colorante  et  de  laisser  sécher.  Une  couche  trop  forte  de 
matière  colorante  est  nuisible,  car  elle  diminue  l'intensité  de  la 
lumière  qui  agit  sur  la  plaque.  On  peut  éviter  cet  inconvénient  en 
présentant  la  plaque  sensible  de  dos,  de  manière  que  la  lumière, 
traversant  le  verre,  rencontre  d'abord  les  molécules  de  bromure 
d'argent  ;  de  cette  manière,  on  peut  expérimenter  des  matières 
colorantes  opaques  ou  peu  transparentes. 

Sur  qaelqaett  (M>iiiposés  d'argent;  par  H.  Sergliis  KERN  (2). 

Sulfite  d'argent  SO^Ag*.— Il  se  précipite  par  l'addilion  d'acide 
sulfureux  à  une  solution  de  nitrate  d'argent,  de  préférence  dans 
Talcool  ;  il  faut  éviter  d'employer  un  excès  de  SO*,  qui  exercerait 
une  certaine  réduction  sur  le  sulfite;  le  précipité  ressemble  au 
chlorure  d'argent.  La  chaleur  le  décompose;  il  en  est  de  même 
de  Teau  à  la  longue;  Talcool  est  sans  action.  Sa  décomposition  à 
lOOpeut  êlre  exprimée  par  l'équation  . 

2S03Ag«=SO*Ag«+SO«+Ag«. 

(1)  Deutsche  chomiscbe  Gesellschafly  t.  viii»  p.  1G35. 

(2)  Cbemica]  News,  t.  xxxiii,  p.  85. 
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Cet  argent  est  facilement  séparé  à  Taide  de  rammonia.jue,  qui 
dissout  SO^Ag*. 

FluosiUcate  d argent  SiFI^Ag*.— Précipité  gris  obtenu  par  Tad- 
dition  de  SiFl^H*  à  une  solution  de  AzO^Ag;  si  ce  sel  est  dissous 
dans  l'alcool,  le  précipité  formé  est  plus  foncé. 


«MlqaM  MHiikiHftUMVM  du  telliiMf  par  H.  Fr.  BBCKER  (!)• 


L'auteur  purifie  le  tellure  du  commerce  (maison  Lenoir  et  Fors- 
ter,  à  Vienne),  qui  en  renferme  75  à  80  %,  en  le  distillant  dans 
un  courant  rapide  d'hydrogène.  I^'opération  a  lieu  dans  un  tube 
i  combustion  qui  reçoit  le  tellure  brut,  entre  deux  tampons  d'à* 
miante.  Le  résidu  fixe,  qui  renferme  des  tellurures  métalliques, 
est  ensuite  chaufiTé  dans  un  courant  de  chlore  qui  donne  du 
chlorure  de  tellure  volatil. 

L'auteur  a  constaté,  comme  l'avait  déjà  fait  M.  A.  Lœwe,  qu'il 
86  forme  une  petite  quantité  d'hydrogène  tellure  pondant  la  su- 
blimation du  tellure  dans  l'hydrogène. 

'  Préparation  de  t acide  tellurique. — Après  avoir  essayé  les  divers 
procédés  recommandés,  l'auteur  s'est  arrêté  au  suivant,  qui  est 
nouveau.  Il  dissout  le  tellure  pulvérisé  dans  un  excès  d'acide  azo- 
tHiOBy  en  évitant  toute  élévation  de  température,  pour  qu*il  ne  se 
sépare  pas  d'anhydride  tellureux.  Rajoute  ensuite  un  léger  excès 
de  peroxyde  de  plomb  et  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de 
la  liqueur  claire  ne  brunisse  pas  immédiatement  par  le  chlorure 
stanoeux.  Si  cela  avait  encore  lieu  après  quelques  heures,  il  fau- 
drait ajouter  une  nouvelle  quantité  d'acide  azotique  ou  de  PbO*. 
Quand  l'oxydation  est  terminée,  on  précipite  exactement  le  plomb 
dissous  par  l'acide  sulfurique,  on  évapore  au  bain-marie,  on'  lave 
à  Talcool  éthéré,  puis  on  fait  cristalliser  l'acide  tellurique  dans 
l'eau  bouillante. 

Tellure  et  soufre.  —  L'hydrogène  sulfuré  précipite  l'acide  tellu- 
reux et  l'acide  tellurique;  on  obtient  ainsi,  suivant  Berzclius,  les 
sulfures  TeS*  et  TeS^.  Ayant  lavé  au  sulfure  de  carbone  le  pré- 
cipité obtenu  avec  Tacide  tellurique,  pour  voir  si  ce  précipité 
n'est  pas  un  mélange  de  TeSe^  et  de  soufre,  il  a  reconnu  que  le 
résidu  ne  retient  que  peu  de  soufre,  3,69  Vo-  Ce  précipité  se 
comporte  donc  comme  un  mélange  de  tellure  et  de  soufre.  L'au- 

(1)  Liebiff'a  Annalen  der  Cbemie,  t.  clzxx,  p.  257. 
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leur  n'est  pas  éloigné  cependant  d'admettre  qu'il  y  a  d'abord 
formation  d'un  sulfure  de  tellure,  mais  que  celui-ci  est  très- 
instable. 

Tartrate  iellureux  acide,  —  L'acide  tellureux  hydraté  se  dissout 
dans  l'acide  tartrique  et  donne  un  tartrate  cristallisable^  décrit 
par  Berzelius,  mais  non  analysé.  Si  l'on  évapore  à  froid  la  solu- 
tion tartrique  d'acide  tellureux,  on  obtient  de«  cristaux  acien- 
laires  radiés,  limpides,  qui,  séchés  à  100®,  ont  donné  à  l'analyse 
des  nombres  conduisant  à  la  formule  (C*H'K)^)*Te.  C'est  donc  un 
tartrate  acide  dans  lequel  le  tellure  fonctionne  comme  élément 
tétratomique. 

lodure  de  tellure-triéthyle.  —  M.  Cahours  a  fait  connaître  l'iodure 
de  telUire-triméthyle  et  indiqué  l'existence  de  l'iodure  de  tellure* 
triéthyle.  L'auteur  a  préparé  ce  dernier  en  faisant  agir  l'iodure 
d'éthyle  bouillant  sur  le  telluréthyle  Te(G'H**)*  préparé  lui-màme 
par  l'action  du  tellurure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  po- 
tassium. Il  cristallise  dans  l'eau  en  tables  ou  en  prismes  volumi- 
meux,  clinorhombiques,  fusibles  à  92"  et  ayant  pour  composition 
Te(C«H«)3L 

L'hydrate  de  tellure-triéthyle  Te(G«H»)î^{OH),  obtenu  par  l'icj* 
tion  de  Ag*0  humide  sur  l'iodure,  forme  une  solution  très-alca- 
line, qui  se  décompose  par  l'évaporation  au  bain-marie.  Il  ne 
cristallise  pas  dans  le  vide  et  paraît  absorber  l'acide  carbonique 
de  l'air.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  cet  hydrate  fournit  le 
chlorure  dont  la  solution,  additionnée  de  PtCl*,  donne  un  préci- 
pité cristallin  rouge-orange  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  chloroplalinate  renferme 
[Te(C«H»)3Cl]«PtGl*. 

L'auteur  a  cherché  vainement  à  obtenir  le  tellurure  de  carbone, 
analogue  au  sulfure  de  carbone;  il  n'a  pas  réussi  davantage  le 
cyanure  et  l'azoture  de  tellure. 


Sar  les  sels  formés  par  le  peroxyde  de  mani^aBèse  $ 

par  M.  Ed.  FREHY  (1). 


Le  peroxyde  de  manganèse  anhydre  est  indifférent;  ï\  peut 
cependant  ôtre  considéré  aussi  comme  un  oxyde  salin^  car  la  po- 
li) Com/)/es  mnduSy  l.  Lxxxit,  p.  1281. 
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tasse  le  dédouble  à  chaud,  sans  rinterventiond'un  agent  oxydant, 
d'après  Téquaiion 

2  Mn02+2KHO=:MnO*K24-MnOH20  ; 

il  représente  dans  ce  cas  un  manganate  manganeux. 

On  trouve  dans  la  nature  des  combinaisons  de  MnO^  avec  les 
bases,  notamment  avec  la  baryte,  et  M.  Weldon  a  produit  de 
nombreux  composés  dans  lesquels  MnO^  fonctionne  conmie  oxyde 
acide. 

L'auteur  a  reconnu  enfin  que  le  peroxyde  de  manganèse  peut 
jouer  le  rôle  de  hase.  Ainsi,  il  a  pu  combiner  directement  Tacide 
sulfurique  au  peroxyde  de  manganèse  hydraté  ;  mais  on  obtient 
plus  facilement  cette  combinaison  par  Taction  de  Tacide  sulfu- 
rique sur  le  permanganate  de  potasse. 

On  traite  100*'  de  permanganate  par  un  mélange  refroidi  de 
600^  d'acide  sulHirique  et  de  150«' d'eau  ;  l'acide  permanganique, 
séparé  sous  forme  huileuse,  se  décompose  peu  à  peu  avec  déga- 
gement d'oxygène.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  obtient  une 
liqueur  d*un  jaune  foncé. 

Additionné  d'eau,  ce  produit  laisse  déposer  de  l'hydrate 
MnO«.2H«0  (quelquefois  3H«0),  et  la  solution  mirée  ne  contient 
que  de  l'acide  sulfurique,  exempt  de  protoxyde  de  manganèse, 
ce  qui  prouve  que  l'oxyde  combiné  à  l'acide  sulfurique  était  bien 
le  peroxyde.  Si  au  lieu  de  précipiter  le  sulfate  jaune  par  l'eau,  on 
l'abandonne  à  l'air  humide,  il  laisse  déj)oser  un  sulfate  basique 
noir  qui  a  pour  composition  SO*.MnO*+H*0  ;  on  obtient  aussi  ce 
sons-sulfate  par  l'addition  de  sulfate  de  potasse.  Traité  par  l'acide 
sulfurique,  ce  sous-sulfate  reproduit  le  sulfate  jaune. 

L'analyse  de  ces  composés  a  été  effectuée  suivant  la  méthode  de 
Ifargueritte,  consistant  à  traiter  une  quantité  connue  de  chlorure 
ferreux  par  le  composé  suroxygéné  de  manganèse  et  à  titrer  en- 
suite le  chlorure  ferreux  restant  par  le  permanganate.  Les  résul- 
tats ainsi  obtenus  ont  été  contrôlés  par  M.  Berthelot  à  l'aide  de 
sa  méthode  par  l'acide  oxalique.  Quant  au  manganèse  lui-même, 
il  a  été  dosé,  soit  a  l'état  de  sulfate,  soit  à  l'état  de  sesquioxyde, 
en  le  précipitnnt  par  le  brome  en  présence  d'un  excès  d'am- 
moniaque. 

Le  sulfate  jaune  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  grand  exrès 
d'acide  sulfurique;  c'est  un  oxydant  énergique  des  matières  or- 
ganiques. Lorsqu'on  le  traite  par  le  sulfate  manganeux,  il  donne 
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un  sel  double,  que  Tauteur  a  déjà  fait  connaître  (t.  XXVI,  p.  263), 
et  qui  a  pour  composition  (S03)*.MnO«.MnO  t-9H«0.  Ce  sel 
double  colore  l'acide  sulfurique  en  rose  et  est  décomposé  par 
l'eau  avec  précipitation  de  peroxyde  de  manganèse  hydraté.  Ce 
sel  ne  renferme  donc  pas  un  oxyde  particulier,  comme  le  pensait 
d'abord  l'auteur. 

Lorsque  ce  sel  cristallise  en  présence  du  bisulfate  de  potasse, 
il  donne  une  série  de  corps  cristallisés,  de  couleur  marron,  dans 
lesquels  le  sulfate  manganeux  est  remplacé  en  totalité  ou  en  par- 
tie par  le  sulfate  potassique. 

S«r  la  déeoloration  de  Tindlgo  par  l'aeide  hjdrosalffbtreax  et  pw 
le  permdfare  d'hydrogèoe  f  par  H.  Ed.  SCHAEK  (1). 

On  admet  généralement  que  la  décoloration  de  Tindigo  par  ces 
agents  est  due  à  sa  transformation  en  indigo  blanc;  en  effet,  b 
simple  agitation  à  Tair  suffit  pour  ramener  la  couleur  bleue.  Mais 
certaines  expériences  semblent  indiquer  que  la  décolation  est 
produite  par  la  formation  d'une  combinaison  moléculaire  incolore. 
Car  l'indigo  décoloré  par  l'acide  hydrosulfureux  est  régénéré, 
non -seulement  par  Faction  de  l'air  et  des  agents  oxydants,  nuds 
aussi  par  l'action  de  réducteurs  bien  caractérisés,  notamment 
l'hydrogène  sulfuré.  De  même,  l'indigo  décoloré  par  le  persulfure 
d'hydrogène  reparaît  par  l'action  de  Tacide  sulfureux.  Ces  phé- 
nomènes s'expliquent  par  l'action  décomposante  de  Thydrogène 
sulfuré  pour  l'acide  hydrosulfureux  et  de  l'acide  sulfureux  sur  le 
persulfure  d'hydrogène. 

On  peut  donc  admettre  que  l'indigo  se  combine  à  l'acide  hydro- 
sulfureux  et  au  persulfure  d'hydrogène,  en  donnant  des  combi- 
naisons incolores  qui  sont  détruites,  avec  mise  en  liberté  d'in- 
digo par  tous  les  agents  qui  détruisent,  ou  Tacide  hydrosulfureux 
ou  le  persulfure  d'hydrogène. 

(I)  Deutsche  chcmiache  Gesellscbafty  t.  ix,  p.  340  —  Corrosp.  suisse. 
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des  bàtinicmts  rurau.x,  par  M.  Fréd.  Burvknich,  professeur  de  cul- 
ture à  l'Ecole  d'horticulture  de  TEtat  à  Gand.  i  vol  in-18  avec 
ligures  dans  le  texte 2  fr. 

L'Alimentation  des  animaux  de  la  ferme,  par  M.  C.-V.  Garola. 
1  vol.  in-18,  avec  tableaux,  ligures  et  une  planche 8  fr. 

Le  Phylloxéra  vastratrix  et  la  nouvelle  maladie  de  la  vigne,  par 

M.  MouiLLEFEHT,  chargé  de  cours  à  TEcole  de  Grignon.  Seconde  édi- 
tion. In-8° i  fr. 

Le  Vignoble,  ou  Histoire,  culture  et  description,  avec  planches  colo- 
riées, des  vignettes  à  raisin  de  table  et  à  raisins  de  cuve  le  plus 
généralement  connus,  p»Tr  MM.  Mas  et  Pulliat. 

Cet  ouvrage,  honoré  d'une  souscription  par  le  Ministre  de  rAgpiculluro,  sera  complet 
en  5  volumes.    II  paraît  un  volume    chacjue  unnéu  en  \-l   livraidons  mensuelles. 

On  peut  se  le  procurer,  soit  par  voie  d'abonnemeni  (rabonnement  annuel,  30  fr.l, 
soit  par  volumes.  Chaque  volume  comprend  48  planches  en  couleur  et  lo  texte 
correspondant. 

En  vente,  les  tomes  I  et  II 60  fr. 

L'Œuvre  agricole  de  M.  de  Behague,  par  M.  J.-A.  Barral,  secrétaire 
perpétuel  de  la  Société  centrale  d'agriculture.  1  vol.  in-18,  îi\  ec  le 
portrait  de  M.  Behague  et  figures  dans  le  texte 3  tV.  50 

Traité  de  la  détermination  des  terres  arables  dans  le  laboratoire, 

par  M.  P.  DE  Gaspakin,  membre  de  la  Sociéti»  centrale  d'A^'ricullure 
de  France,  troisième  édition  revue  et  augmentée.  1  vol.  in- 18  de 
282  pages 8  fr. 

Traité  élémentaire  d'Agriculture,  par  M.  J.  GntARom,  recteur  hono- 

raii'e,  et  M.  A.  Du  Breuil,  3*  édition  revue  et  corrigée.  2  vol.  in-18 

^,509  pages  avec   955  figures   dans  le  texte 16  fr. 

t^itr^f,  PAUL  ïn?Qm,^vm}itÊmAmv»Yam»Êm,  -.  ^Sâiù\  .\Q  .1«. 
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Smr  les  eoMbinalsoBS  de  Taeide  eyani^uef 
par  M.  Ant.  FLEISCHER  (1). 

Le  but  que  s^est  proposé  l'auteur  est  d'apporter  quelque 
lumière  sur   la  constitution  des  cyanates  et  des  isocyanates 

Az=o— OM  et  ti^^AzM' 

On  sait  que  l'oxysulfocarbonate  d'ammonium  peut  so  représen- 
ter par  les  formules 

^  _  P  /AzH2  «  _  p  /AzH2 

^  -  ^  \S-AzH*     ^^      ^  -  >"  \0-AzH^ 

Celui  qui  résulte  de  l'action  de  AzH^  sur  COS  doit  correspondre 
à  la  première.  Si  l'on  enlève  à  ce  composé  les  éléments  de  H'S,  on 
obtient,  en  effet,  de  Turée;  c'est  ce  qu'ont  déjà  fait  voir  M.  Ber* 
thelot  (t.  IX,  p.  8)  et  M.  Kretschmar  (t.  XXI,  p.  310). 

L'auteur  est  arrivé  au  même  résultat  en  faisant  agir  l'oxyde  do 

mercure  sur  ce  corps  à  froid  ;  la  désulfuration  peut  se  faire  de 

/AzH* 
deux  manières  et  produire,  soit  C0(^  a^j^î  ,  soit  0-C  =  Az-AzH*, 

Dans  le  premier  cas,  le  produit  immédiat  de  la  désulfuration  est 
de  Y  urée;  dans  le  second  cas,  du  cyanate  (f  ammonium  qui  se 
transforme  ensuite  en  urée. 

Dans  le  fait,  la  solution  désulfurce  a  froid  par  HgO  renferme 
un  sel  d'ammonium  qui  fait  effervescence  avec  les  acides,  et  qui 
donûBf  avec  les  sels  de  plomb  et  d'argent,  des  précipités  qui  pré- 
Mentent  la  composition  des  cyanates.  Ces  cyanates  ont  donc  pour 

formule  G  \  a  Iw/  et  représentent  des  isocyanates.  Mais  il  n'a  pas 

été  possible  d'établir  si  les  sels  ainsi  produits  sont  identiques  ou 
non  avec  les  cyanates  ordinaires.  L*auteur  se  propose  de  recher- 
cher si  les  cyanates  ordinaires  constituent  des  isocyanates  ou 
les  cyanates  proprement  dits  en  étudiant  ceux  qui  dérivent  du 
chlorure  de  cyanogène  (2). 

(1)  Deutsche  ehemiaehe  OoaeUschatt,  t.  ix,  p.  43C. 

(^  Les  cyanates  dérivant  de  CAz-Cl  sont  évidemment  les  cyanates  propre- 
ment dits  CAz-OM'.  Or,  M.  Bannow  a  préparé  le  cyanate  de  potassium  cor- 
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Sur  les  élliers  de  l'AcMe  orlquei  par  H.  H.  HIIX  (1). 

Les  seules  indications  relatives  aux  éthers  uriques  sont  dues  à 
Drygin  et  n'ont  eu  qu'une  publicité  restreinte  (2). 

Acide  inéthylunqueGHP{CU^)Az*0^, — De  Turate  de  plomb  sec 
fut  chauffé  à  150°  en  tubes  scellés  avec  une  molécule  d'iodure  de 
méthyle,  dissous  dans  le  double  de  son  poids  d'élher.  Le  produit 
de  la  réaction,  débarrassé  de  Téther,  fut  repris  par  l'eau  bouil- 
lante et  la  liqueur  filtrée  fut  traitée  parH*S  et  filtrée  de  nouveau 
bouillante.  Le  nouveau  corps  cristallise  par  le  refroidissement, 
on  le  purifie  par  dissolution  dans  la  soude  faible,  précipitation  par 
HCl  et  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

L'acide  méthylurique  cristallise  en  petits  prismes,  probablement 
orthorhombiques.  Il  fond  au-dessus  de  360"*  en  se  décomposant 
et  sans  se  sublimer.  Il  est  soluble  dans  250  p.  d*eau  bouillante 
environ,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide,  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  l'éther.  Il  a  une  réaction  légèrement  acide  et  se 
dissout  facilement  dans  les  alcalis.  L'acide  chlorhydrique  le  pré- 
cipite de  ses  dissolutions  alcalines  concentrées  et  froides  à  l'état 
gélatineux,  et  de  ses  solutions  étendues  ou  chaudes,  à  l'état  cris- 
tallin. L'alcool  précipite  en  partie  les  sels  alcalins  de  leurs  solu- 
tions et  ces  sels  précipitent  les  solutions  de  beaucoup  de  sels 
métalli(]ues. 

L'acide  chlorhydrique  saturé  à  0^  agit  à  170°  en  tubes  scellés 
sur  l'acide  méthylurique  en  produisant  de  la  méthylamine,  de 
l'ammoniaque  et  du  glycocoUe. 

Reeherehes  sur  i'oxalarate  d'éthyle;  par  M.  F.  SAL.OHO^*  (3). 

L'oxalurate  d'éthyle  a  été  décrit  par  M.  L.  Henry  et  par  M.  Gri- 
mauxi  Le  premier  l'avait  obtenu  synthétiquement  par  l'action 
du  chlorure  éthyloxalicjue  sur  l'urée  (t.  XVI,  p.  270)  ;  le  second, 

rospondanl  au  chlorure  de  cyanogène  (l.  XV,  p.  19'j),  cl  a  montré  qu'il  est 
différent  du  cyanate  ordinaire;  ce  dernier  est  par  conséquent  l'isocyanalc. 

{lîédaction,) 

(1)  Deutsche  chemische  Gcsellschart^  t.  ix,  p.  370. 

(2)  Jahrcsbcrichlc  iiber  die  ForlschriUe  der  Chemie^  18G4,  p.  029. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  374. 
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parTaclion  de  Tiodure  d'éthylô  sur  Toxalurato  d'argent,  (t.  XXI, 
p.  153.) 

Comme  les  produits  ainsi  obtenus  offrent  quelques  divergences 
de  propriétés,  Tauteur  en  a  entrepris  l'étude  comparative,  qui 
l'a  conduit  à  reconnaître  l'identité  parfaite.  L'éther  synthétique 
fond  à  166*  ;  celui  préparé  par  double  décomposition  fond  à 
177-178*,  la  différence  en  moins  que  présente  le  premier  est  due 
i  la  présence  d'acide  libre.  Les  réactions  de  l'un  et  de  l'autre 
sont  identicfues  et  donnent  naissance  aux  mêmes  produits. 

Action  des  sels  émargent.  —  D'après  M.  Grim*aux  l'oxalurate 
d'élhyle  donne  un  précipité  gélatineux  avec  le  nitrate  d'argent, 
en  présence  d'ammoniaque.  L'auteur  a  reconnu  que  ce  précipité 
est  du  parabanate  d'argent  G^Az^Ag^O^.H'O. 

Action  de  la  baryte.  —  Dans  les  deux  cas,  la  baryte  bouil- 
lante donne  naissance  à  de  l'oxalate  de  baryum,  de  l'urée  et  de 
ralcool. 

Action  de  AzH^.  —  Chauflé  à  120>  avec  de  Tammoniaque  al- 
coolique, l'oxalurate  d'éthyle  se  décompose  avec  production 
d'oxalane. 

Action  de  Feau  et  des  acides  étendus.  —  Lorsqu'on  cherche  à 
faire  cristalliser  l'oxalurate  d'éthyle  dans  l'eau  bouillante,  on  ob- 
tient une  solution  acide  ({ui  ne  fournit  pas  de  cristaux  par  le  re- 
froidissement, mais  qui  abandonne  par  l'évaporalion  une  masse 
cristaUine,  fusible  vers  155®,  Celle  masse  cristalline  est  un  mé- 
lange d'acide  oxalique  et  d'oxalale  d'urée.  Les  acides  ctentUis 
agissent  comme  Teau,  mais  plus  rapidement. 

L'auteur  termine  par  quelques  considérations  sur  la  constitu- 
tion de  l'acide  parabanique  auquel  il  assigne  la  formule 


»» 


AzH=C202 


Sni*  les  fi^anamines  propylénlque  et  isopropylénique  % 

par  ■•  ■.  !\'EXGKI  (1). 

La  formoguanamine  et  l'acétoguananiine  sont  produites  par  la 
distillation  du  formiale  et  de  l'acétate  de  guanidine,  suivant  les 
ct(uations  indiquées  t.  XXIII,  p.  549.  On  pouvait  provoir  que  les 

(1;  Dnulsche  chemischt^  GcscHschafl,  l.  ix,  p.  228. 
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homologues  supérieurs  de  l'acide  acétique  donneraient  une  série 
homologue  par  leur  action  sur  la  guanidine.  C*est  ce  qui  a  lieu  en 
effet  lorsqu'on  chauffe  le  bulyrate  de  gfuanidiae  jusqu'à  produc- 
tion d'ammoniaque  ;  si  l'on  traite  le  produit  fondu  par  la  soude, 
on  obtient  une  base  cristallisée,  facile  à  préparer. 

Le  butyrate  de  guanidine,  préparé  par  l'acide  butyrique  nor- 
mal, distillant  de  157  à  i64o,  et  le  carbonate  de  guanidine,  est 
maintenu  pendant  une  heure  à  230®.  On  reprend  le  produit  fonda 
par  l'eau  bouillante  et  on  précipite  le  liquide  filtré  par  la  soude. 
La  nouvelle  basé  se  précipite  sous  forme  cristalline;  on  la  lave  à 
l'eau  froide  et  on  la  sèche.  On  la  purifie  en  faisant  cristalliser  son 
chlorhydrate  dans  l'alcool,  la  remettant  en  liberté  et  la  faisant 
cristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Sa  composition  est  exprimée 
par  la  formule  C^H^^Âz^  et  sa  formation  a  lieu  d'après  Téquation  : 

3GAz3H5.C*H802=:(GH3-GH2^H=G3H5Ae5)+2C>H'»02(A«H*) 

+GO?+2AzH3. 

L'auteur  nomme  cette  base  propylène-guanamine^  l*acétogua- 
namine  représentant  la  méthylène-guanamine. 

La  propylène-guanamine  cristallise  par  l'évaporation  de  sa 
solution  aqueuse  au  bain-marie  en  tables  rectangulaires  anhydres; 
par  un  refroidissement  brusque,  elle  se  dépose  en  amas  sphé- 
roïdaux.  Elle  est  soluble  dans  53  p.7  d'eau  à  14%5  et  dans  7  p.  d*eau 
bouillante  ;  la  présence  de  soude  libre  diminue  sa  solubilité  ;  l'am- 
moniaque ne  la  précipite  pas  de  r>es  solutions.  Elle  est  soluble 
dans  l'alcool  chaud.  Elle  commence  à  fondre  à210**  et  se  sublime  à 
230®  en  laissant  un  faible  résidu.  Elle  forme  des  sels  incristalli- 
sables,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  chlorhydrate  CfiW^PiZ^MGl  forme  des  prismes  brillants, 
ou  des  lamelles  rhomboïdales  renfermant  l^/j|H*0  de  cristallisation 
qui  se  dégagent  en  partie  à  l'air,  en  totalité  à  110®.  Il  existe  un 
argenlonitrate  C^H**Az*.Az03Ag  crislallisable  par  le  refroidisse- 
ment d'une  solution  chaude  de  la  base,  additionnée  d  azotate 
d'argent. 

Isopropylène-guanamine.  —  On  l'obtient  comme  la  combi- 
naison normale  en  partant  de  l'isobutyrale  de  guanidine.  Elle  se 
dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux  rhomboédriques. 
Elle  se  dissout  dans  48  p.  6  d'eau  bouillante  et  dans  176  p.  7 
d'eau  à  18°;  elle  est  plus  soluble  dans  Talcool,  mais  pas  autant 
que  la  combinaison  normale  ;  elle  se  dissout  à  17»  dans  18  p. 
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d-alcool  à  90  centièmes.  Elle  se  distingue,  en  outre,  de  la  base 
normale  en  ce  qu'elle  est  précipitée  de  ses  sels  par  Tammo- 
niaque. 

U  azotate  d^isopropylènc-guanamiae  C*H"  Az*.  AzO*H  cristallise 
par  le  refroidissement  en  aiguilles  groupées  spliériquement. 
IJargentonitrate  C^H^^Az^.AzO^Ag  est  plus  solubleque  celui  de 
la  base  normale  ;  il  se  dépose  par  l'évaporation  lente  en  cristaux 
prismatiques. 


les  py<«ito  An  dédonblemeiit  de  l'aeéto-  on  métliylèBe- 

lei  parH.  H.  NEmCKI  (1). 


Pour  éclaircir  la  constitution  des  guanamines,  l'aulcur  avait 
cherché  à  oxyder  la  formoguanamine  ;  mais,  ou  bien  ce  corps 
n*est  pas  attaqué  par  les  oxydants,  ou  bien  il  se  trouve  entière- 
ment détruit.  L'action  prolongée  de  Tacide  sulfurique  concentré 
à  200*,  ou  de  la  potasse  bouillante,  ne  conduit  pas  à  d*autres  pro- 
duits que  GO^  et  AzH^.  Le  chlore  et  le  brome  n'attaquent  pas  la 
formoguanamine  à  froid  ;  à  chaud,  il  la  détruisent  profondément. 
Au  contraire,  Tacétoguanamine  a  conduit  à  divers  produits  de 
dédoublement  dont  le  terme  ultime  est  Tacide  cyanurique. 

GuAmDE  C*Az*H®0.  —  Ce  corps  résulte  de  l'action  des  alcalis 
concentrés  sur  l'acétoguanamine 

C^AzSH'ï  +  H20 = G*Az*H«0  ;  AzH3. 

Oa  fait  bouillir  durant  une  heure  1  p.  de  la  base  avec  2  p. 
KHO  dissoutes  dans  4 p.  d'eau.  Parle  refroidissement,  on  obtient 
une  bouillie  cristalline  contenant  la  combinaison  potassique  du 
nouveau  corps  ;  on  étend  d'eau  et  on  précipite  par  l'acide  acéti- 
que. La  guanide  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  crayeux  et 
cristallin.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  Talcool,  l'acide  acétique 
étendu,  l'ammoniaque,  soluble  dans  les  acides  minéraux  en  don- 
nant des  sels  cristallisables.  Elle  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis 
en  donnant  des  combinaisons  peu  solubles  dans  Talcool.  Elle  re- 
présente  la  guanine  dont  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par 
CAz. 

Chlorhydrate  de  guanide  C*Az*H*O.HCl.  —  Aiguilles  rhom- 

(1)  Dcuiscàe  cbemische  GestU&chêCi,  t.  ix,  p.  i^. 


850  ANALYSE   DBS   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

biquos   se  déposant  par  lo  refioidissement  de  la  solution  chlor- 
hydrique. 

Combinaison  potassique  (C*Az*H«OKOH)*+ 1  VaH^O.  —  Elle  a 
été  citée  plus  liaut.  La  combinaison  sodique  renferme 

G*Az*IlC0.Na0II+H20 

et  s'obtient  de  môme. 

La  solution  nitrique  de  guanide,  additionnée  d'azotate  d'ar- 
gent ,  fournit  un  précipité  cristallin  ayant  pour  composition 
G*Az*H60.Az03Ag. 

GuANAMmE  G^Az^H^O^.  —  Elle  se  produit  par  l'action  de  racidc 
sulfurique  concentré  à  15(y*,  sur  l'acétoguanamine  ;  la  tempéra- 
ture s*clùve  d'elle-niùme  à  180'*.  Après  refroidissement,  on  ajoute 
à  la  masse  de  l'alcool  absolu  qui  produit  un  précipité  volumineux; 
on  recueille  le  précipité,  on  le  sèche,  on  le  redissout  dans  l'eau  et 
on  précipite  l'acide  sulfurique  qu'il  retient  par  l'acétate  de  plomb; 
enfin,  on  précipite  l'excès  de  plomb  par  H=*S,  on  fdtre  et  évapore 
à  sec.  Le  résidu,  traité  par  HCl  concentré,  se  prend  en  une 
bouillie  cristalline  d'aiguilles  blanches  qui  constituent  le  chlor- 
hydrate C*Az3H'iO«.HCl. 

La  guanamide  est  formée  d'après  l'équation  : 

G'»  Az^H''  +  2  H20  =  G*  Az31P02  +  2  AzlP. 

Elle  est  solublû  dans  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis,  peu  solu- 
Lie  dans  l'alcool,  d'où  elle  cristallise  par  refroidissement  en  petites 
aiguilles  rhombiques.  Elle  donne  un  chloroplatinale  cristallisé 
en  aiguilles  groupées  sphériqucment  et  ayant  pour  composition 

(G^Vz3IP02HCl)2PlGl*  +4  H20; 

l'eau  de  cristallisation  se  dégage  à  110^ 

L'acide  azotique  de  1,  3  de  densité  attaque  énergiqnement  la 
guanamide,  à  une  douce  chaleur,  en  produisant  de  l'acide  cyanu- 
riquo  cpii  cristallise  par  le  refroidissement.  Cette  oxydation  s'ex- 
plique par  l'équation  : 

G*Az3H502  1  40  =  G3Az303ll3+G02-HH20. 

Action  du  chlore  et  du  bivme  sur  la  guanamide,  -—  Lorsqu'on 
fait  passer  lentement  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
aqueuseconccntree.de  guanamide,  il  se  sépare  après  quelque 
temps  un  corps  cristallin  chloré,  insoluble  dans  Teau  froide  et 
crislallisable  dans  l'eau  bouillante.  Go  dérivé  se  dissout  dans  la 
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soudo  étendue  ;  l'acide  chlorhydrique  le  précipite  de  cette  solu- 
lion.  Une  ébuliitîon  prolongée  avec  Teau  le  décompose  ;  celte 
décomposition  est  beaucoup  plus  rapide  par  l'action  des  alcalis; 
elle  donne  naissance  à  de  Tacide  cyanurique  et  à  un  corps  ayant 
l'odeur  du  chloroforme.  L'hydrogène  naissant  (amalgame  de  so- 
dium) agit  sur  le  corps  chloré  en  régénérant  en  partie  la  guanu-> 
mide  et  en  détniisant  le  reste.  Le  corps  chloré,  que  l'auteur 
nomme  bicbloroguanamidiae^  a  pour  composition  C^Az^Cl^IPO^. 
L'équation  suivante  rend  compte  de  sa  formation  : 

G*.Vz3H302  +  Cl^  +  H20  =  G*Az3Cl2H503  ^ 2 IICl. 
L*action  de  Teau  et  des  alcalis  sur  ce  dérivé  est  sans  doute 

C*Az3Cl«n503  =  C3Az3H3U3  +  (  :112CP. 

Le  brome' est  absorbé  instantanément  par  une  solution  aqueuse 
de  guanamide,  légèrement  chauffée.  Il  se  dépose  des  cristaux 
microscopiques,  insolubles  dans  Teau, l'alcool,  Téther.  L'analyse 
de  ce  produit,  qui  est  très-altérable  et  qui  se  dédouble  sous  l'in- 
fluence do  l'eau  chaude  en  acide  cyanurique  et  bromoforme,  a 
caaduit  aux  rapports  C^Az*Br*0*  ;  mais  il  est  probable  que  le  pro- 
duit analysé  renfermait  déjà  de  l'acide  cyanurique  et  que  le  dérivé 
chloré  a  pour  formule  C^Az^Il^Dr^O"',  et  constitue  la  Iribromo" 
guanamidine;  cette  formule  rend  exactement  compte  du  dédou- 
blement en  (?Az»H30»  et  dHBr». 

DiCHLOROGUAN AMINE.  —  Lorsqu'ou  dirigo  un  courant  lent  de 
chlore  à  travers  de  racôtoguanamine  délayée  dans  l'eau,  on 
obtient  un  dépôt  grenu  qui,  lavé  et  séché,  a  pour  composition 
C*Az»H'^Cl*.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  maissoluble  dans 
les  alcalis. 

Les  acides  le  séparent  de  nouveau  de  cette  solution,  mais  non 
sans  décomposition  partielle.  Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique, il  dégage  du  chlore  et  se  dissout  ;  l'addition  d'un  alcali  à 
lu  solution  en  précipite  un  corps  cristalHn,  possédant  la  même 
composition  et  qui  cristallise  dans  racide  acétique  chaud  eu  belles 
aiguilles  rhombiques.  Il  forme  un  chloroplalinate 

(C4Az5IR;i2).2HC].PlGl\ 

Lorsqu'on  le  dissout  dans  une  solution  chaude  d'azotate  d'ar- 
orent,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  d'argento- 
nitrate  de  dichloroguanamine  C*Az^ir'Cl*.AzO-*Ag. 

On  voit  donc  que  le  corps  primitif  C^Az'H'^Cl»,  (lui  i»résenle 
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un  caractère  acide,  a  éprouvé  une  modification  isomérique,  car  9 
a  pris  nettement  un  caractère  basique  sous  l'influence  de  Fadde 
chlorhydrique  étendu.  Si  l'on  continue  Taction  du  chlore  sur  l'a- 
cétoguanamine,  c'est  le  dérivé  bichloré  basique  qui  est  le  produit 
principal  de  la  réaction. 

L'auteur  termine  en  établissant  un  parallèle  entre  les  réactions 
de  la  mélamine  et  celles  de  Tacétoguanamine.  Il  consacre,  du 
reste,  un  article  spécial  à  la  constitution  de  la  guanamine  et  des 
combinaisons  cyanées  polymériques  (!)• 

m 

Sur  les  priidiilts  de  coadensatloii  en  TmMérmte  et  du  eaproale 
de  goMldlae  f  par  H.  BBANDOWSKI  (2). 

BuTYLÈNE-GUANAuiNE.  —  On  chauffe  le  valérate  de  guanidioe 
(acide  valérique  dérivé  de  l'alcool  amylique  de  fermentation)  i 
220-23O'  pendant  1  à  2  heures  ;  on  dissout  la  masse  refroidi 
dans  HGl étendu;  il  se  sépare  ainsi  une  certaine  quantité  d'acide 
valérique.  Four  séparer  cet  acide,  on  agite  le  tout  à  chaud  avec 
un  excès  de  soude  ;  par  le  refroidissement,  la  guanamine  formée 
se  dépose  sous  forme  cristalline.  On  la  purifie  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante. 

La  butylène-guanamine  pure  C^H^^Âz^  cristallise  en  aiguilles 
orthorhombiques,  blanches  et  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  Teau  bouillante,  l'alcool,  l'éther.  Elle  fond  à 
172-173°  (non  corr.)  et  se  concrète  à  127*».  Elle  se  sublime  déjà 
à  100^  ;  elle  est  anhydre.  Sa  formation  a  lieu  d'après  l'équation 

3  (CAz3H5.G5H  i002 J  zzzCïHiSAzS+S  (GSH^OZAzH*)  +  CO^  -f-  2AzH3. 

Le  rendement  est  très-faible.  La  butylène-guanamine  est  une 
base  faible.  L'acétate,  qui  se  dépose  de  sa  solution  c>oncenlrée  en 
faisceaux  de  fines  aiguilles,  perd  peu  à  peu  son  acide  acétique  par 
la  seule  exposition  à  Tair. 

Le  chlorhydrate  C^H^^Az^.HCl  cristallise  de  sa  solution  con- 
centrée en  aiguilles  radiées  brillantes,  très-solubles  dans  l'eau. 

Le  sulfaie  (C^H^^Az^j'H^SO*  forme  des  lamelles  brillantes,  com- 
posées d'aiguilles  microscopiques  ;  il  est  anhydre  et  très-soluble. 

U argentoniirate  C'^^H^^Azî^.AzO^Ag  cristallise  en  aiguilles  dé- 
liées anhydres,  peu  solubles. 

(1)  Dculscho  chemiscbe  Gcscllscbaflt  1,  ix. 

(2)  Idem,  p.  240. 
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La  bntylèiie-'guanamine  donne,  par  Taction  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  un  produit  ayant  pour  composition  C^H^^AzH)*  et  qui 
ooDBtitue  là  baijrlène-guanainide^  homologue  de  la  guanamide 
(voir  page  850)  et  qui,  par  l'oxydation,  sous  l'influence  de  l'acide 
nitiique,  donne  de  l'aoide  cyanurique  ;  en  même  temps,  le  pro- 
Suit  d'oxydation  répand  par  l'action  de  la  soude  une  odeur  repous- 
sante qui  semble  indiquer  la  présence  d'un  isonîtrile.  Cette  réac- 
tion a  besoin  d'être  approfondie,  ainsi  que  l'action  du  chlore  et  du 
broilie,  dont  l'auteur  a  commencé  l'étude. 

Amylene-guanaiiineC^H^^Az^. — Lecaproate  deguanîdine,  pré- 
paré avec  l'acide  caproïque  de  fermentation,  est  maintenu  pendant 
14  2  heures  à  230«  ;  le  résidu  est  dissous  dans  l'acide  chloiiiy- 
drique  étendu.  Le  liquide  filtré  et  concentré  laisse  déposer,  par 
un  refroidissement  lent,  de  belles  aiguilles  nplalies,  trés-solubles 
dans  Teau,  et  qui,  convenablement  purifiées,  constituent  un  des 
plus  beaux  produits  de  la  série.  C*est  le  chlorhydrate  d'amylène- 
gnanamine  C^H^^Az^.HCl.  La  base  libre  se  précipite  par  l'addition 
delà  soude  à  ce  chlorhydrate  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
pyramides  quadratiques  microscopiques,  souvent  groupées  en 
dendrites.  Ces  cristaux  sont  anhydres  ;  ils  sont  peu  solubles  dans 
Fean,  facilement  solubles  dans  Talcool.  Ils  fondent  à  177-178<» 
(non  corr.)  et  se  concrètent  à  i44*. 

L'auteur  représente  la  constitution  des  guanamines  butylé- 
nique  et  amylénique  par  les  formules  de  structure  :  ^ 

(:h3  CIP 

CH3    GH3  \  / 

\/  GH 

CH  I 


i 


CH2 

:h  I 

/\  CH 

HAz=C    C=AzH  /\ 

I      I  HAz=C  C=AzU 
AzHAzH  I      I 

\  /  AzHAzH 

C=AzH  \  / 

G=AzH 


Im  pré^ratloB  du  (^lyeolf  par  H.  Otto  LIBTZE^IHEYEn  (1). 

L'auteur  a  comparé  les  procédés  récemment  indiqués    par 
M.   Demole  (t.  XXII,  p.  286)  et  par  MM.  Huefncr  et  Zeller 

^1)  Liebiifs  Aaaaicn  Jer  Cbemie^  i.  clxxx,  p.  282. 

NOUV.    SÉRIE,  T.  XXVI,   1876.  —   SOC,  CMIM.  ^3 
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(t.  XXUI,  p.  110).  Le  procédé  Demole  ne  lui  a  jamais  fou^  di- 
rectement du  glycol,  mais  bien  sa  mono*acétine. 

Quant  au  procédé  Huefner  et  Zelier»  qui  consiste  dans  Taotiofi 
du  carbonate  de  potassium  sur  le  bromure  d'éthylène  en  présense 
dû  Teau,  il  fournit  un  bon  rendement,  mais  la  quantité  d'eaan'eit 
pas  indirrérente.  Les  meilleures  proportions  sont  5  p.  debromiDt 
d'éthylène,  4  p.  de  carbonate  de  potassium  et  16  p.  d'e«. 
50  grammes  de  bromure  d'éthylène  ont  donné  ainsi  8  graioniai 
de  glycol  ;  5  p.  seulement  de  bromure  d*éthylène  avaient  échanii 
à  la  réaction. 

Umw  la  préparmtloB  dn  glyeoli   par  H.  B.  BŒRVSTBUf  (1) 

et  par  H.  DEHOLE  (S). 

M.  Bœmstein  ayant  annoncé  que  le  procédé  Demole  ne  fournil 
pas  directement  du  glycol,  mais  seulement  son  éther  mono-acé- 
tique, M.  Demole  signale  la  cause  qui  a  dû  le  faire  échouer;  c^est 
celle  sans  doute  qui  a  aussi  fait  échouer  M.  Lietzenmeyer.  Les 
proportions  qu'il  a  indiquées,  et  qui,  du  reste,  ont  été  suivies  par 
les  auteurs  cités,  sont  : 

i95  grammes bromure  d*éthylène. 

102  grammes acétate  de  potassium . 

200  grammes alcool  à  91  centièmes. 

Mais  il  est  évident  qu'il  faut  employer  Tacétate  de  potassium, 
sel  extrêmement  déliquescent,  parfaitement  desséché,  ce  que 
n'ont  sans  doute  fait,  ni  M.  Bœmstein,  ni  M.  Lietzenmeyer.  Il 
est  évident  que,  si  Ton  emploie  le  sel  humide,  on  affaiblit  d'autant 
l'alcool,  et  que  le  degré  indiqué  doit  être  ligoureusement  ob- 
servé. 

Hur  le  barale  d'allylo;  par  U.  Const.  GOL'.liCLER  (S\. 

Lorsqu'on  dirige  du  cliloiure  do  bore  dans  de  Talcool  allylique 
absolu,  il  se  dégage  HCi  et  il  se  proluit  deux  couciies  dont  la 
supérieure  constitue  le  borate  d'aHylc  Bo(OC^H-*)\ 

(1)  Deulscbe  cbemische  Gesellschaft,  l.  ix,  p.  480. 

(2)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  l.  ix,  p.  686. 
(8)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  485. 
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Ce  procédé  ne  donnant  qu'un  faible  rendement,  l'auteur  a  eu 
recours  au  procédé  qui  a  servi  à  M.  Schiff  ponr  la  préparation  de 
divers  éthers  boriques.  II  a  chauffé  pendant  quelques  heures 
â  ISO®,  en  tubes  scellés,  1  p.  d'anhydride  borique  avec  3  à  4  par- 
ties d^alcool  allylique.  La  distillation  du  produit  a  fourni  d'abord 
de  Taicool  allylique,  puis  du  borate  d*allyle  distillant,  après  une 
série  de  rectifications,  entre  168  et  175''.  C'est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  très-irritante,  brûlant  avec  une  flamme  verte  et  fuli- 
gineuse» L'eau  le  décompose  immédiatement  en  séparant  de  l'a- 
eide  borique. 

Le  borate  d'allyle  parait  pouvoir  fixer  6  atomes  de  brome  ;  l'au- 
teur poursuit  l'étude  de  ce  produit  d'addition.  Il  se  propose,  en 
outre,  de  soumettre  le  borate  d'allyle  à  l'action  du  zinc-éthyle, 
dans  l'espoir  d'arriver  ainsi  à  un  dérivé  organo-métalliquo  du 
tK>re. 


la  fWraMiUoii  de  TéllMr  aeétoscétlqae  et  de  Paelde  <izy«avl- 
tl4M|  par  HM.  A.  OPPBNHEIH  et  H.  PBEGHT  (i). 

Les  points  à  vérifier  étaient  les  suivants  :  1»  si  le  sodiuni-dia- 
cétate  d'éthyle  (ou  éthyldiacétate  de  sodium)  se  forme  sans  déga- 
geikieiit  d'hydrogène  ;  2*  si  la  transformation  de  ce  composé  en 
acide  oxy«avittque  nécessite  l'intervention  de  l'éthylate  de  so- 
dium. 

L'éther  acétoacétique  (diacélate  d'clhylc,  acide  éthyldiacélique) 
a  été  préparé  suivant  la  méthode,  légèrement  modifiée,  indiquée 
par  M.  Geuther  (Voy.  Bulletin,  t.  VI,  p.  223, 18G6).  Il  distille  à 
180-i81^.  Son  poids  moléculaire  a  été  vérifie  par  la  densité  de 
vapeur;  on  a  trouvé,  en  opérant  dans  la  vapeur  d'aniline,  le  nom- 
bre 65,15,  la  théorie  exige  65,0  (U=i). 

Son  rendement  est  un  peu  plus  de  1  1/2  fois  le  poids  du 
sodium  employé  ;  on  obtient,  en  outre,  le  quart  de  ce  poids  de 
résine,  et  fort  peu  d'acide  déhydracétique. 

L'éther  acétique,  rectifié  sur  Tanhydride  phosphori(jue,  dissout 
lentement  le  sodium  à  chaud,  sans  dvgagemenl  d'hydroghw.  Ce 
résultat  confirme  l'indication  de  M.  Ladenburg  et  celle  plus  an- 
cienne (1840)  de  Loewig  et  Weidmann.  Une  fois  la  réaction  com- 
mencée, elle  continue  très*facilement,  évidemment  à  cause  de  la 

(1)  Deutsche  ebemiacbe  GeaeUsehêft,  t.  ix,  p.  318. 
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formation  d'étbylato  de  Bodium.  Les  auteurs  exprimeot  la  riic- 
tion  par  les  équations  suivantes  : 

10)  GH3GO.OC?H*+Na=N80C2H5-H^H3CO 

2o)  CH3CO+CH3CO.OG2HM-Na==CH3GO.CHNa.COOC?H4-Hi 

EthyldiacéUte  4e  soéioH 

3«)  GH3GOOC2H5+Na2+H2=2C2H50Na. 

C*e8t-à-dire  que  2  molécules  d'éther  acétique  et  i  molécule  d6 
sodium,  donnent  d*abord  (équation  1  et  2)  une  molécule  â'éthjl- 
diacétate  de  sodium  et  1  molécule  d'éthylate;  Thydrogène  nûseï 
liberté  dans  cette  première  phase,  au  lieu  de  se  dégager,  agitsor 
une  troisième  molécule  d'éther  acétique  en  transformant  le  groofti 
acétyle  CH3.C0  en  oxéthyle  CH3.CH«.0. 

En  résumé,  4  atomes  de  sodium  réagissent  sur  3  moléc.  d'é-' 
ther  acétique  pour  donner  1  moléc.  d*éthyldiacétate  et  3  moléc 
d*éthylâte  de  sodium,  ce  qui  correspond  très-sensiblement  aa 
rendement  signalé  plus  haut  (1,5  d*éthyldiacétate  de  sodium,  in 
lieu  de  1,4  qu'exige  la  théorie).  L'excès  de  rendement  s'explique 
par  ce  fait,  que  l'éthylate  de  sodium  agit  lui-même  sur  l'éther 
acétique  pour  donner  de  L'éthyldiacétate  de  sodium  et  de  l'il- 
cool. 

Les  expériences  entreprises  pour  savoir  si  l'éthylate  de  sodimn 
est  nécessaire  pour  la  formation  de  l'acide  oxy-uvitique  par  l'é- 
thyldiacétate de  sodium  et  le  chloroforme,  ont  conduit  à  un  résul- 
tat affirmatif.  Comme  la  réaction  a  lieu  aux  dépens  de  1  moléc. 
de  chloroforme  et  de  2  moléc.  d'éthyldiacétate  de  sodium,  il  est 
évident  que  Téthylate  de  sodium  intervient  pour  enlever  le 
3«  atome  de  chlore  du  chloroforme.  Quant  à  l'action  du  chlo- 
roforme sur  réthyldiacétate  seul,  elle  doit  s'exercer  sur  3  moléc. 
de  ce  sel  et  donner  naissance  à  l'éther  d'un  acide  tribasique. 


Sur  la  préparation  et  sur  les  propriétés  de  Faeide  déhydraeéttqae  | 
par  ■■.  A.  OPPBNHEIH  et  H.  PRECHT  (f  )• 

L'acide  déhydracé tique  C^H^O»  a  été  découvert  par  Geuther, 
qui  l'obtient  en  chauffant  réthyldiacétate  despdium  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique  (t.  VI,  p.  224,  1866).  Pensant  que  cet 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  OeaelJschafi,  U  ix,  p.  aà3. 
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tekle  pounraii  se  former  par  le  déboublemeni  de  l'acide  éthyidia- 
étique  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  d'après  l'équation 

2G«H»0O3=2G2H5OH  +G8H80S 

»  auteurs  ont  maintenu  cet  acide  en  ébùllitîon,  au  cohobateur, 
a  bien  en  tubes  scellés  au  delà  de  son  point  d'ébuUition,  mais  le 
mdement  ne  fut  g^ère  que  de  3  o/q.  Us  sont  arrivés  à  un 
leilleur  résultat  en  faisant  passer  les  vapeurs  de  l'acide  éthyU 
iacétique  à  travers  un  tube  de  fer  rempli  de  pierre  ponce  et 
lanfTé  au  rouge  sombre.  900  grammes  d'acide  éthyldiacétique 
it  fourni  ainsi  212  grammes  d'acide  déhydracétique  pur ,  soit 
ly  S  Vo>  do"^  °°®  partie,  29  grammes,  s'était  formée  dans  la  cor- 
WB  même  où  Ton  distillait  l'acide  éthyldiacétique.  Cet  acide  fond 
106*,5,  et  bout  à  269%  chiffres  trouvés  déjà  par  M.  Geuther.  Il 
mne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  jaune  ou  orangée, 
livant  la  concentration. 

L«e  débydracétate  de  métbyle^  préparé  par  le  sel  d'argent  et 
lodure  de  méthyle,  cristallise  en  prismes  quadrangulaires,  fusi- 
les  à  91% 

Les  acides  chlorhydrique,  sulfurique  et  azotique  concentrés, 
HDt  sans  action  sur  l'acide  déhydracétique. 

Les  alcalis  l'attaquent  facilement  à  chaud  ea  produisant  de  l'a* 
kle  acétique  et  de  l'acétone,  suivant  l'équation  : 

C8H804-3H20=2C«H*02-[-G3H60+C02. 

La  baryte  exerce  à  160<>  une  action  analogue  ;  une  partie  cepen- 
laal  du  produit  éprouve  une  réaction  spéciale,  et  si  l'on  reprend 
■  masse  par  l'éther,  celui-ci  dissout  une  petite  quantité  d*un  pro- 
loit  soluble  dans  l'eau,  crislallisable,  à  saveur  sucrée,  colorant 
»  chlorure  ferrique  en  rouge  violet,  et  se  colorant  en  violet  clair 
lar  Taction  simultanée  de  l'air  et  de  l'ammoniaque.  Ces  carac* 
ftres  sont  ceux  de  l'orcine. 

flw  la  <éc— ipoBJtloa  de  l'éUieF  aeéttiioe  par  la  ekalenr  i 
ptr  HM.  A.  OPPBNHEIH  et  H.  PRECHT  (1). 

Dirigées  à  travers  un  tube  de  fer  chauffé  au-dessous  du  rouge 
4)mbrey  les  vapeurs  d'éther  ac-étique  se  dédoublent  assez  nette- 
nent  en  acide  acétique  et  élhylène  : 

C2H30.0G2H5=G2HH)2+02H*. 

(i)  DeuiBche  ehemisebe  GtaellacbUi^  t.  n,  p.  325. 
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Au  rouge  sombre,  la  décomposition  se  complique  et  l'acide  acé- 
tique paraît  se  dédoubler  d'après  les  équations  : 

CH3COOH=iCH*+C02 
et  2CH3C00H=CH3C:;0.GHH<X)»+H2O. 

Dans  aucun  cas,  les  auteurs  n^ont  pu  constater  la  production 
d'acide  déhydracétique.  ^i 

I 
SaF  l'élker  dlaUylomalIqae  f  par  HH.  PATERNO  et  SNCA  (I).     Il 

.  Si  l'on  ohaufTe  1  molécule  d'oxalale  d'éthyle  avec  4  moléc.  d'k)- 
dure  d'allyle  et  du  zinc  granulé,  il  se  produit  une  vive  réactîoi. 
Q\  Ton  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  réaction  et  si  Ton  distiUeii 
il  passe  avec  les  vapeurs  d'eau  de  Tiodure  d'allyle  ei  une  kwk 
bouillant  a  207-209o,  dont  la  composition  se  rapproche  ben« 
coup  de  celle  du  diallyloxalate  d'éthyle. 

G3H5\ 

OH—C'CO.OCmK 
C3H5  / 

Cet  éther,  traité  par  PGl^»  produit  un  liquide  visqueux  booiU 
lant  de  230  à  360^. 

Sur  une  réaction  du  nitrométhaBe;  par  H.  P.  FRIESB  (2). 

Lorsqu*on  traite  le  nitrométhane  par  la  soude  alcoolique,  il  se 
produit,  comme  on  sait,  une  bouillie  cristalline.  Si  l'on  chauffe 
le  tout  au  bain-marie,  il  s'établit  une  vive  réaction  et  il  se  forme 
deux  couches  ;  la  supérieure  est  de  l'alcool  ;  l'inférieure  est 
brune  et  renferme  un  sel  de  sodium  qui  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. Ce  sel  détone  quand  on  le  chauffe.  Sa  solution 
aqueuse  donne  des  précipités  colorés  avec  les  sels  métalliques. 
Acidulée  d'acide  sulfurique,  puis  agitée  avec  l'éther,  elle  cède  à 
celui-ci  un  acide  azoté  instable,  donnant  naissance  à  des  dérivés 
azoïques  mixtes.  Ainsi,  avec  le  diazobenzol,  il  donne  une  combi- 
naison qui  cristallise  dans  ralcool  en  prismes  fusibles  à  168%  so- 
lubles  en  rouge  dans  l'acide  sulfurique.  L'auteur  poursuit  l'étude 
de  ces  composés,  dont  il  n'a  pas  encore  fait  l'analyse. 

(1)  Deuische  cbemische  GeselJschafl,  l.  ix,  p.  344.  —  Corresp.  italienne. 
l2)  DeutHche  chemisebe  GeaeJ lâcha ft^  t.  n,  p,  8fl4. 
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SjBtlièae  de  Taelde  propylnltrollqae;  par  MH.  ¥.  HBYBR 

et  H.  LBCGO  (1). 


MM.  Meyer  et  Looher  ont  effectué  la  synthèse  de  l'acide  éthyl- 
nilrolique  par  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  le  dibromonitré* 
thane  (t.  XXIII,  p.  305).  Les  auteurs,  pour  généraliser  cette 
réaction,  ont  réalisé  de  môme  la  synthèse  de  Tacide  propylni- 
trolique. 

Ils  ont  introduit  8  p.  de  dibromonitropropane,  dérivé  du  nitro- 
propane  normal,  en  solution  alcoolique,  dans  une  solution  aqueuse 
de  7  p.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  traitée  par  une  quantité 
équivalente  d'eau  de  baryte  titrée.  Après  deux  jours,  le  mélange 
ifani  été  flréquemment  agitéy  le  dlbromonitropropane  s*était  corn- 
jÂMement  dissous.  La  solution  fut  sursaturée  par  l'acide  sulfù- 
rique  et  agitée  avec  de  Téther.  Celui-ci  dissout  l'acide  nitrolique 
formé  ;  on  le  lui  enlève  par  la  soude  et  on  agite  de  nouveau  le  sel 
sodique,  traité  par  SO*H',  avec  de  l'éther.  Finalement  l'éther 
l'abandonne  par  l'évaporation  en  cristaux  identiques  avec  ceux 
de  l'acide  propylnitrolique  ordinaire.  Son  rendement  n'a  été 
que  le  cinquième  environ  du  rendement  théorique  indiqué  par 
réquation  suivante,  ce  qui  tient  à  son  peu  de  stabilité. 

H3-CH2.C^J^Q2+H2Az(OH)=2HBr+CH3GH2G^J2"'- 


Sur  lea  prodalU  d*àddltloii  anm  aldéhydes; 
par  H.  Rob.  SCmPF  (2) . 

La  combinaison  d'aldéhyde  et  de  chlorure  d'acétyle,  contenue 
dans  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur  l'aldéhyde  (Wurtz),  et 
que  M.  Simpson  a  obtenue  par  combinaison  directe,  a  pour  cons- 
titution; d*après  M.  Wurtz  ; 

GH3-CH<q)GC1-CIP     ou    GH3CC1  GH-GH^ 

0—0 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesellschafly  t.  ii,  p.  305. 

(2)  Deutsche  chemiache  Oeaeilaohafl,  t.  ix,  p.  90t. 
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L'auteur  pense,  avec  Erlenmeyer,  que  cette  constitution  se  re- 
présente par  la  formule  : 

/0C?H30 
CH3-C— Cl 
\H 

Pour  vérifier  ce  point  de  vue.  Fauteur  a  cherché  i  ramplicer 
l*atome  de  chlore  par  le  groupe  C^H'O*,  et  de  comparer  ce  pnn 
duit  au  diacétate  d*éthylidène  obtenu  par  Geuther  en  combînaM 
Tanhydride  acétique  à  Taldéhyde.  Dans  le  cas  de  Tidentité  des 
deux  produits  la  formule  précédente  serait  démontrée.  Pour  et» 
fecluer  cette  substitution,  la  combinaison  de  chlorure  d*acétyleflt 
d'aldéhyde,  préparée  d*après  le  procédé  Simpson,  fut  dissout! 
dans  Talcool  absolu  et  traitée  par  une  quantité  équivalente  d*aoé? 
tate  de  potassium. 

La  réaction  se  manifeste  aussitôt  par  le  dépôt  de  KGl  ;  après 
l'avoir  achevée  par  une  ébullition  d'une  heure,  Talcool  fut  distillé 
et  le  résidu  fut  soumis  à  la  rectification.  Purifié,  le  produit  obtenu 
distillait  entre  163  et  168*"  (non  corrigé),  comme  le  produit  de 
Geuther  qui  distille  à  lôS""  (corrigé}.  La  densité  et  les  autres  pro- 
priétés sont  les  mêmes  ;  il  y  a  donc  identité  et  la  formule  de  Fau- 
teur se  trouve  ainsi  confirmée.  La  combinaison  en  questioo 
représente  donc  la  chloracétine  éthylidénique. 

Sur  les  amldes  du  ehloraif  par  M.  C.-O.  CECH  (1). 

Le  produit  de  Taction  du  chloral  sur  Taniline  est,  d'après 
M.Wallach,  la  Iricblorétbylidène'dipbén/ldiHmwe;  c'est  un  corps 
doué  de  propriétés  basiques.  Le  cyanocyanate  de  chloral  décrit 
par  Fauteur  se  comporte  dilTéremment.  Il  se  dissout  dans  l'ani- 
line avec  élévation  de  température  et  dégagement  de  CyH,  et  le 
tout  se  prend  bientôt  en  une  bouillie  cristalline,  qu'on  lave  à  l'a- 
cide chlorhydrique  pour  enlever  Texcès  d'aniline,  puis  à  l'eau. 
Les  cristaux  qui  restent  sont  insolubles  dans  l'eau  froide  et  peu 
solubles  dans  Teau  bouillante,  d'où  ils  se  déposent  en  longues  et 
fines  aiguilles. 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  le  sulfure  de  car- 
bone, l'acide  acétique.  Sa  solution  éthéro-alcoolique  l'abandonne 
en  tables  volumineuses  limpides,  qui  rougissent  à  l'air  ;  ces  cris- 

(1)  Deutsche  ebemiscbe  Gesellschaft,  i.  ix,  p.  337. 
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tmx  dérivent  d*un  prisme  clinorhombique  :  rapport  des  axes  : 
i:ii:c:  =0,8516:1:0)8957,  inclinaison  :  arc  =  68^12*  (mesures  de 
M.  Rammelsberg) .  Ils  fondent  à  117''  et  se  concrètent  en  une 
nasse  radiée.  Chauffé,  ce  corps  répand  Todeur  du  cyanate  de 
Aényle,  cependant  il  se  sublime  en  pai*lie,  sans  altération,  en 
qBgaes  aiguilles  soyeuses.  Il  se  dissout  à  chaud  dans  les  acides 
t  B*en  sépare  par  le  refroidissement  ou  par  l'addition  d'eau.  Les 
loalis  bouillants  le  décomposent  en  produisant  des  isonitriles. 

JLa  composition  de  ce  produit  est  représentée  par  la  formule 
ffOle  (?H''AzGlK)  ou  par  la  formule  de  structure  : 

0=CH-CGP-A7/£"^^ 

ni  en  fait  la  chloralanilide.  la  seule  amide  actuellement  connue 
u  diloral. 

La  chloralanilide  résulte  de  Faction  de  1  molécule   d'aniline 
ûr  1  molécule  de  cyanocyanate  de  chloral  : 

C^HX2PAi203+C6HiA2+HH>==G8HiA2€l20+C(y4-GAEH+AzH*CL 


\i  Ton  opère  à  120^  en  tubes  scellés,  il  ne  se  produit  pas  de 
pression  et  le  contenu  des  tubes  est  formé  d'une  résine  rouge  et 
le  .beaucoup  de  sel  ammoniac  ;  la  résine  est  soluble  dans  l'alcool, 
nais  incristallisable. 


AettoB  d«  l'anUlne  sur  le  ebloral;  par  M.  P.  AMATO  (1). 

Cette  action  donne  naissance  à  une  aminé  CCl*.CH(AzH.C*H*)* 
tpû^  d'après  M.  Wallach  (t.  XVII,  p.  405),  se  dédouble  sous  Tin- 
Duence  des  acides.  L'auteur  a  reconnu  que  ce  corps  est  bien  une 
base  et  qu'il  se  combine  directement  à  1  molécule  HCl,  soit  à 
Pélat  sec,  soit  en  suspension  dans  un  peu  d'eau,  soit  enfin  en 
dissolution  dans  l'cther.  Le  chlorhydrate  formé  est  cristallin, 
Itasible  à  lOô**,  volatil  sans  décomposition;  sa  solution  alcoolique 
se  décompose  peu  à  peu  à  froid,  rapidement  à  chaud  ;  elle  donne 
avec  le  chlorure  plalinique  un  précipité  cristallin  jaune  d'or.  Sec, 
ce  chlorhydrate  peut  encore  absorber  une  molécule  HCl,  mais 
celle-ci  se  dégage  de  nouveau  à  60^. 

(1)  Deuisebe  cbemisebe  GeaeUsebêft^  t.  ix,  p.  196. 
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Su»  l'aelde  •■«eteU|«e  ééariwé  4e  FacUto  t«rtpl4«e  mmM;  ptr 
■■.  Q.'ë,'im.  BAEHm  et  4.41.  irmm  V  WmWF  (1). 

L'acide  succinique  ne  contenant  pas  de  carbone  asymétrique,  ne 
doit  pas  posséder  l'activité  optique.  Pour  résoudre  cette  questfea, 
les  auteurs  ont  examiné  Taeide»  succinique  fourni  par  la  réductin 
des  acides  tartrique  et  malique  droits.  Cet  acide  8*est  montié 
complètement  inactir(2*%5  dissouis  dans  24",5  d*eau,  sur  me 
longeur  de  220°*^,  n*ont  pas  produit  de  déviation  sensible  dm 
Tappareii  de  Wild),  et  en  tous  points  identique  avec  i^acidesofi* 
cinique  ordinaire. 

Sur  nn  earaetère  de  l'aelde  sneclnlque;  par  M.  Sidmey  LtJPTM(l9' 

L'addition  du  nitrate  d'urane  à  la  solution  d*un  succinate  neutre 
y  produit  un  précipité  jaune  pAle,  très-peu  soluble  dans  Teauet 
dans  Talcool,  soluble  dans  l'acide  acétique,  insoluble  dans  l'aoé- 
tate  de  soude  et  dans  un  excès  de  succinate  ammonique.  Le  bea- 
zoate  d'urane  présente  des  caractères  analogues. 

L'addition  de  nitrate  de  cobalt  à  un  succinate  neutre  y  prodoft 
une  coloration  Heur  de  pêcher  ;  si  la  solution  est  concentrée,  on 
obtient  un  précipité.  L'addition  d'ammoniaque  à  la  solution  pré- 
cipitée la  colore  en  bleu.  Le  précipité  est  insoluble  dans  l'acétate 
de  soude.  L'alcool  facilite  la  précipitation  qui  est  alors  rose. 

Le  benzoale  de  cobalt  est  rouge  quand  il  est  formé  à  froid,  vert 
quand  il  se  produit  à  i'ébullition.  Il  est  très-soluble. 

Sur  le  polat  de  Aiieioii  de  Paelde  p-blbremoproplomlqae, 

par  M.  B.  TOLLENS  (3). 

L'auteur  décrit  plusieurs  expériences  instituées  pour  étudier 
les  particularités  que  présente  le  point  de  fusion  de  l'acide  p-bi- 
bromopropionique  ;  les  résultats  concordent  à  peu  près  avec 
ceux  de  Linnemann  et  confirment  les  indications  que  l'auteur  a 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeseUsûhan,  t.  ix,  p.  215. 

("2)  Chemical  News,  1.  xxxiii,  p.  90. 

(S)  Deutsche  chemiaehe  GeatUaehttfê,  t.  viii,  p.  1452, 
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eûtes  antérieurement  sur  oe  sujet.  L'aoide  p-bibromopropiouique 
existe  sous  deux  modiûoations  allotropiques:  une  modification 
•table,  fusible  à  64'',  et  une  modification  instable,  fusible  vers 
50-51*.  La  modification  stable  peut  être  fondue  un  grand  nombre 
de  fois,  sans  changement  du  point  de  fusion,  pourvu  que  la  tem- 
pénture  ne  dépasse  pas  ftS"";  à  une  température  supérieure,  il  se 
transforme  dans  la  modifloation  instable  et  cela  d'une  manière 
d'autant  plus  complète  que  la  température  est  plus  élevée.  Cette 
■lodification  constitue  des  cristaux  en  forme  de  rayons  ou  de  bar^ 
bes  de  plumes,  ou  des  tables  plates,  de  90®  environ  ;  à  la  lon- 
gue, il  se  change  de  nouveau  en  acide  fusible  à  64°.  Ce  change- 
ment est  beaucoup  plus  rapide  lorsque  la  température  est  portée 
eiiireSO  et  64*;  il  est  instantané  lorsqu'on  touche  Facide  avec  une 
litee  de  la  modification  stable. 


8ar  les  e»aiblMd8oas  hyémxliiiqaes  te  la  série  gnume; 

ptr  M.  Bm.  nSCHEA  (i). 

Après  avoir  fait  connaître  (t.  XXVI,  p.  287)  des  combinaisons 
hydraziniques  dérivées  des  aminés  secondaires  grasses,  l'auteur  a 
cherché  à  en  préparer  ne  renfermant  qu'un  seul  radical  alcoolique, 
et  il  est  parvenu,  par  divers  détours^  à  obtenir  la  monéthylhydra* 
zine  C*H*.AzH— AzH*.  Le  point  de  départ  est  la  diéthylurée  qui, 
comme  aminé  secondaire,  se  prête  a  l'introduction  d'un  groupe 
AzO  et  qui,  par  suite  de  son  dédoublement  facile,  offre  la  possi- 
bilité de  la  substitution  d'un  atome  d'hydrogène  à  un  groupe  car- 
bamidé. 

M.  Zotta,  en  modérant  l'action  de  l'azotite  de  potassium  sur  la 
diéthylurée,  a  obtenu  un  corps  explosible  pour  lequel  il  admet 
la  formule  : 

œ  )ai|OH). 

L'auteur  a  confirmé  les  faits  annoncés  par  M.  Zolta,  mais  il 
n'assigne  pas  la  même  constitution  au  produit  de  la  réaction. 
Pour  préparer  cette  combinaison,  la  méthode  qui  fournit  le  pro- 
duit le  plus  pur  consiste  à  diriger  un  excès  d'acide  azoteux  à 

(I)  Deutsche  ehemisebe  Geftellschaft,  t.  ix,  p.  411. 
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travers  une  solution  ôthérée  de  diéthylurée.  Après  l'évaporflUon 
de  réther,  on  lave  Fhuile  jaune  qui  reste  avec  de  Feau,  on  la 
redissout  dans  Téther,  on  sèche  la  solution  avec  du  chlorure  de 
calcium  et  on  évapore  Téther  à  basse  température.  Lie  résidu  hui- 
leux fournit  dans  le  vide,  par  les  froids  de  l'hiver,  de  belles  ta- 
bles rhomboTdales  limpides,  fusibles  à  5*.  L'analyse  de  ce  prodoi 
a  confirmé  la  formule  brute  C*H"Az*0*. 

L'auteur  considère  ce  corps  simplement  comme  une  nitross' 
diéthylurée 

CPH&As-AiO 
>C0 
Cm^AiH 


La  transformation  de  la  nitroso-diéthylurée  en  dérivé  hydi 
nique  s'efTectue  par  l'action  de  la  poudre  de  zino  et  de  l'acide 
acétique.  On  ajoute  peu  à  peu  l'acide  acétique  à  la  solution  alcoo- 
lique de  nitroso-diéthylurée,  bien  refroidie  et  additionnée  d'un 
excès  de  poudre  de  zinc  ;  la  réaction  est  terminée  lorsque  l'acide 
chiorhydrique  ne  trouble  plus  une  goutte  de  la  solution.  La  li- 
queur filtrée  est  ensuite  distillée  au  bain-mariOi  refroidie,  traitée 
par  la  potasse  concentrée,  et  agitée  avec  de  l'éther  qui  dissout  la 
combinaison  hydrazinique  formée.  Celle-ci  reste  par  l'évaporation 
sous  la  forme  d'une  masse  sirupeuse  incristallisable;  mais  donnant 
un  chlorhydrate  et  un  chloroplatinate  cristallisés.  Le  premier  se 
dépose  en  fines  aiguilles  blanches  lorsqu'on  ajoute  de  l'éther  à  la 
solution  alcoolique  de  la  base,  saturée  d'acide  chiorhydrique. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  moins  bien  dans 
HCl  concentré  ;  la  chaleur  le  décompose.  Sa  composition  est  ex- 
primée par  la  formule  : 

Cm^Kz  AzH2HCl. 

G^HslzH 

Le  chloroplatinate  (C5H**Az»0CI)*FtCl*)  cristallise  dans  l'alcool 
en  belles  aiguilles  jaunes. 

La  diéthylhydrazinurée  est  sirupeuse,  soluble  dans  l'eau,  l'al- 
cool et  l'éther;  elle  n'est  pas  décomposée  par  Teau  bouillante  ; 
chauffée  plus  fort,  elle  se  décompose  sans  charbonner  notable- 
ment. Les  alcalis  la  décomposent  en  CO*,  éthylamine  et  éthylhy- 
drazine  ;  ce  dédoublement  est  effectué  avec  plus  de  netteté  que 
l'acide  chiorhydrique  : 
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C2HSAz-AsH2 

C?H*AaH 

On  chaufTe  1  p.  d'urée  avec  3  à  4  p.  d'acide  chlorhydrique 
(1,19  de  densité)  en  tubes  scellés,  au  bain-marie.  Le  liquide 
refroidi  se  prend  en  une  bouillie  de  fines  aiguilles  blanches 
de  chlorhydrate  d'éthylhydrazine,  peu  soluble  dans  HCl  en  excès; 
on  lave  ces  cristaux  à  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  les 
débarrasse  ainsi  du  chlorhydrate  d'éthylamine. 

D'après  l'analyse  de  son  chlorhydrate,  réthylhydrazine 
CH^AzH.AzH*  est  une  base  diacide,  mais  la  seconde  molécule 
d*acide  est  retenue  très-faiblement  ;  à  la  température  du  bain- 
marie  elle  se  dégage  et  il  reste  un  monochlorhydrate  difficile- 
ment  cristallisable.  Vélb/lhydrazine  libre  n'a  pas  encore  été 
obloiue  à  l'état  da  pureté  ;  elle  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, volatile  sans  décomposition  ;  son  odeur  est  ammoniacale. 
Elle  présente  une  grande  analogie  de  réaction  avec  la  phénylhy-* 
drazine. 


Sur  nne  aonvelle  Mibstanee  orgaaiqae  erlsCallUiée  i 

par  M.  m.  L#ISEAU  (I  ). 


La  nouvelle  substance,  que  l'auteur  nomme  raffînose^  a  été  ob- 
tenue à  la  raffinerie  de  MM.  Sommier  et  G'«  pendant  le  traitement 
des  mélasses  en  vue  d'en  extraire  le  sucre  à  l'aide  du  sucrate 
d'hydrocarbonate  de  chaux. 

La  rafflnose,  dont  l'auteur  n'indique  pas  encore  le  procédé 
d'extraction,  possède  une  saveur  sucrée  presque  nulle.  Elle 
forme  des  cristaux  plus  ou  moins  gros  ;  les  cristaux  très-fins 
8ont  blancs  ;  ils  deviennent  transparents  à  mesure  qu'on  les  ob- 
tient plus  gros. 

Séchée  à  l'air,  la  raffinose  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  à 
90  centièmes  ;  1  litre  de  ce  liquide  n'en  dissout  que  1  gramme  à 
h  température  de  20®.  L'eau  en  dissout  environ  le  septième  de 
son  poids  à  20*,  et  le  dissout  presque  en  toute  proportion  à  80®. 
Elle  se  liquéfie  du  reste  à  SO""  sous  l'intervention  de  l'eau.  Chauffée 

(I)  Compilas  readuSt  i.  lxxxh,  p.  1008. 
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lentement  jusqu'à  lOO»,  elle  perd  15,  l^/^d'eau.  qu*elle  reprend  de 
nouveau  peu  ù  peu  au  contact  de  l'air.  Sa  composition  brute  est 
exprimée  par  la  formule  C<^H*^0^  ou,  si  Ton  tient  compte  des 
15  o/o  d'eau  de  cristallisation,  par  C*»H3«0*«+5H«0. 

La  composition  de  la  raftlnoçe  anhydre  se  rapproche  beaucoup 
de  celle  du  sucre  de  cannoi  et  Tauteur  fait  prévoir  d'autres  np- 
prochements  ;  il  serait  possible  que  la  formation  de  la  rafflogu 
précédât  celle  du  sucre  cristallisable. 

La  rafllnose  en  dissolution  aqueuse  possède  un  pouvoir  roti^ 
toiro  supérieur  à  celui  du  sucre.  Le  pouvoir  rotatoire  du  suflU 
étant  représenté  par  lOO^,  celui  de  la  raffmose  est  159. 


Meekerrlies  a«r  les  eoMUnataons  ftsoEqves  ailxtes; 

par  M.  V.  MBYBR  (I). 

La  facilité  avec  laquelle  prennent  naissance  razonilréthyle-pbé- 
nyle  et  ses  homologues  (t.  XXV,  p.  74,  210  et  212]  a  déterminé 
Tautour  à  pousser  leur  étude  plus  loin;  il  a  étudié  lui-même 
Tazonitropropyle-phényle  et  a  confié  à  ses  élèves  l'étude  de'^S- 
ques  homologues  {Voir  les  articles  suivants).  Voici  le  procédé 
géncTal  de  préparation  de  ces  produits  : 

Il  faut  toujours  opérer  sur  éds  solutionB  très-étendues  (de  ma- 
nière à  avoir  finalement  3  grammes  de  nilréthane  par  exemple, 
pour  500  ou  1,000**  de  solution  aqueuse).  On  dissout  raminc 
(aniline,  toluidino,  etc.)  dans  2  molécules  d'acide  azotique  ;  oil  y 
ajoute  la  solution  étendue  de  nitrile  de  potassium,  puis  la  so- 
lution récemment  effectuée  de  sodium-nitréthane  (ou  nitropro- 
pane,  etc.).  Si  les  solutions  sont  assez  étendues,  le  mélange  peut 
se  faire  rapidement  et  il  n*est  pas  nécessaire  de  refroidir.  On 
ajoute  ensuite  de  la  potasse  qui  dissout  le  dérivé  azoïque  formé 
avec  une  coloration  rouge,  La  solution  alcaline  filtrée  étant  traitée 
par  Tacide  sulfurique  étendu  laisse  précipiter  le  composé  azoïque 
puvy  quMl  ne  reste  plus  qu*à  faire  cristalliser  dans  un  dissolvant 
approprié. 

Niiropropane  primaire  et  diazobenxoL  —  Leà  combinaisons 
azoïques  obtenues  par  le  nitrométhane  et  le  nitréthane  avec  le 
diazobenzol  sont  des  acides;  la  combinaison  isopro])ylique,  par 
contre  est  neutre,  comme  le  montre  sa  foimule  de  constitution 

(1)  Dcuslclie  chetnische  Gesellachafi^  t.  ix,  p.  ;i84. 
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CH3     .,/Az02 

lié  des  composés  de  cet  ordre  étant  due  a  l'existence  d*un 
)  d'hydrogène  flxé  à  un  atome  de  carbone  en  môme  temps 
.  groupe  AzO^  {Voy.  t.  XXV,  p.  211).  Il  s'en  suit  que  la  corn- 
ion  propyli(iue  normale,  Tazonitropropyle-phényle 

/Il 
\Az«-C6H5 

Ire  acide;  c'est  en  effet  ce  qui  a  lieu, 
préparation  par  le  diazobenzol  et  le  nitropropane  primaire 
Buivanties indications  ci-dessus.  V azonitropropyle-phényle 
llise  dans  l'alcool  bouillant  en  larges  aiguilles  brillantes, 
>rttngé  foncé,  fusibles  à  98-99^  et  se  décomposant  à  une 
tenture  plus  élevée. 

Même  sujet;  par  M.  J.  BARBIRRI  (1). 

L  Meyer  et  Ambiihl  ont  montré  le  caractère  acide  de  l'azo- 
hyle-phényle  ou  nitivthylazophényle,  mais  il  n'en  ont  obtenu 
les  sels  basiques  (t.  XXV,  p.  211).  On  arrive  à  préparer 
els  neutres  en  se  fondant  sur  le  peu  de  solubilité  du  sel 
ué  dans  l'eau,  surtout  en  présence  d'un  alcali.  Si  l'on  ajoute 
soude  concentrée  à  une  solution  potassique  rouge  de  nitré- 
lOphényle,  on  obtient  un  volumineux  précipité  rouge  orange, 
t  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  avec  de  petites  quantités 

.  C'est  le  sel  neutre 

/Na 
C8H8Ax302Na=GH3-C>-Ai02 

\Az2G«H5 

Mfc  remarquable  de  voir  le  sel  neutre  se  former  précisé- 
en  présence  d'un  excès  d'alcali. 

Uétbylaioparacrésyle  G«H»(CH»)-Az».C*H*AzO«.—  On  l'ob- 
en  partant  de  la  paratoluidine  et  en  suivant  la  marche  géné- 
iodiquée  dans  l'article  précédent.  Il  cristallise  en  beaux 
ses  oranges  fusibles  à  133*  avec  dégagement  de  gaz.  Il  se 
mfc  dans  l'acide  sulfurique  avec  une  belle  coloratton  rouge 
nne.  Les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  couleur  rouge  en  don- 

Deutsche  cbemische  GeaBliscbalt,  t.  ix,  p.  386i 
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nant  des  sels  dont  la  solution  fournit  des  précipités  jauaes  avec 
les  sels  de  mercure,  de  zinc,  de  cuivre,  un  précipité  jaune  rouge 
avec  les  sels  de  plomb  et  rouge  brun  avec  les  sels  d*argQnt. 

NHivihfle-azoHhocrésyle.—ll  s'obtient  en  partant  de  rorihoto- 
luidine,  mais  sa  préparation  est  plus  difficile,  une  partie  du  pro- 
duit se  résinifiant.  Son  sel  sodique  neutre  C^H*oXz30^aestficâi 
à  préparer  à  cause  de  sa  faible  solubilité.  C'est  un  préci|Hli 
lamelleux  jaune  qu  on  obtient  par  l'addition  de  soude  à  la  solutioa 
potassique. 

Le  composé  azoïque  libre  cristallise  dans  Falcool  en  largei 
aiguilles  jaune  orange,  fusibles  à  87-88«. 

'    L'ammoniaque  dissout  les  combinaisons  azoïques  mixtes  avec  ^ 
une  couleur  rouge.  La  solution  ammoniacale  du  nitréthylaio- 
phényle,  abandonnée  à  l'évaporation,  sq  prend  en  un  magma  de 
lamelles  orangées  exemptes  d'ammoniaque.  C|est  le  corps  azoîiiiie 
lui-même  dont  le  sel  ammoniacal  n'existe  qu'en  dissolution. 


IVUréthane  et  dlasonitrebensol  ;  par  M.  F.  HALUiAIlilV  (1). 

• 

L^addition  d'azotite  de  potassium  à  la  solution  nitrique  de  mé' 
tanUraniUne  (dérivée  de  la  dinitrobenztne  ordinaire)  occasionne 
un  abondant  précipité  jaune  clair,  qui  constitue,  après  lavage  et 
dessiccation,  une  poudre  très-électrique,  très-peu  soluble  dans 
l'alcool,  à  peu  près  insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  Tacide 
acétique,  etc.,  fusible  à  i75-176«  en  se  décomposant.  C'est  on 
corps  neutre,  ayant  pour  composition  C**H*Az^O*  et  qui  consti- 
tue sans  doute  le  dÎDilramidazobenzol 

C6H*(Az02).Az2-C»H3(^^2 

isomère  du  dinitrodiazoamidobenzol.  L'auteur  se  réserve  l'étude 
de  ce  corps. 

La  solution  d'où  s'est  déposé  ce  produit  renferme  V azotate  de 
diazonitrobenzol  que  cherchait  à  obtenir  l'auteur  pour  le  faire 
réagir  sur  le  nitréthane  potassique  d'après  le  procédé  général. 

l^azonitréthyle-nitrophényle  produit  dans  cette  réaction  forme 
une  poudre  jaune,  cristalUsable  dans  l'alcool  bouillant.  Son  se/ 
sodique  neutre  forme  un  précipité  jaune  orange  peu  soluble  et 

(i)  Doutschc  chcmischo  GcscIIschaflt  i  ix,  p.  <^. 
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dont  la  solution  donne»  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  rouge 
hnm,  avec  SO^Cu  un  précipité  jaune  verdàtre,  et  avec  l'acétate 
de  plomb  un  précipité  jaune. 

Traitée  par  l'étain  et  HCl,  cette  combinaison  azoïque  donne  un 
chlorhydrate  qui  se  décompose  par  révoporation  après  qu'on  a 
rétain  par  H*S;Ia  base  elle-même,  précipitée  parla  soude, 
très- instable.   Par  contre,  la  combinaison  chlorostannique 
un  précipité  cristallin  qui  se  dépose  lorsqu'on  refroidit  la 
lution  primitive  avec  de  la  glace,  après  Tavoir  additionnée  d'un 
de  HCl.  Le  chlorostannate  a  pour  composition 

G8H««Az4CP.SnCl* 

il  paraît  constituer  le  sel  d'une  combinaison  hydraziniqud 

P6U4  /  AïH2  ^  HCA 

^  "  \AzH-AzH.G2H*.AzH2.1ICl, 

eeqoi  reste  à  vérifier. 

VHivélhMM  et  aiMobromobeiizol  ;  i<ar  M.  H  WALD  (1). 

En  vue  d'obtenir  un  dérivé  carboxyliquc  d'un  composé  azoïque 
mixtOy  l'auteur  a  fait  agir  le  potassium-nitréthane  sur  le  dérivé 
diazoîque  de  l'acide  amidobenzoïque  ;  mais  le  produit  formé 

P6U4/COOH 

^  "  \Az2-C2HHAz02) 

a*a  pu  être  séparé  de  l'acide  diazoamidobenzoïque  qui  a  dû  se 
produire  en  môme  temps. 

Nitrélhfle'azobromophényle  C«H*Br-Az«-(î«H*AzO*.  —  Ce 
corps  a  été  préparé  d'après  le  procédé  général,  en  partant  de 
la  parabromaniline  (fusible  à  63«).  Il  se  dépose  de  l'alcool  bouillant 
en  petits  cristaux  brillants,  rouge  brique,  solubles  dans  Téther, 
l'acide  acétique,  le  chloroforme,  etc.  Il  fond  à  135-138"*  en  se 
décomposant.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  avec  une  colo-* 
ration  rouge  violet  instable.  Son  sel  potassique 

C«H*Br.Az2-G2H3K(Az02) 

se  dépose  en  aiguilles  rouges  de  la  solution  chaude  du  composé 
diazoîque  libre  dans  Talcool  aqueux,  par  Taddition  de  potasse  con- 
centrée. Ce  sel  donne  des  précipités  colorés  avec  les  solutions 
métalliques. 

(1)  Deatsobe  chemiscbe  Ge»cllsebaftt  t.  ix,  p.  ^, 

KOJPr.  sia.yT.  xxvi,  iSlG.  <—  soc.  cum.  24 
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AcUmi  ta  •yaaare  ta  p^CascUm  sar  1m  fmapaata  elil**«*, 

et  io4<i-Bltrés|  par  M.  V.  vMi  ElOiTBM  (i).  |^ 

Dans  une  série  de  noies  antérieures  (Sj^rauteur  a  fait  coonatUv 
un  mode  de  synthèse  des  acides  aromatiques  chlorés,  bromes  A 
iodés,  qui  consiste  à  faire  agir,  à  une  température  plus  ou  moiv 
élevée,  le  cyanure  de  potassium  sur  certains  cooiposés  chloio-^ 
bromo-  et  iodo-nitrés  ;  dans  ces  conditions,  le  groupe  ÂzO*  eè 
éliminé  et  remplacé  par  GO^H.  Les  conclusions  qui  resaorkaiflit 
de  ces  expériences  relativement  à  la  constitution  des  acides  bst 
zoïques  substitués  n'étaient  nullement  d'accord  avec  ce  que  l'a 
admettait  alors  et  ce  que  Ton  admet  encore  aujourd'hui  sur  • 
sujet  ;  en  effet  la  parachloro-  et  la  parabromonitrobenzine  (L^ 
donnent  les  acides  métachloro-  et  métabromobenzoïque  (1.8);  k 
métachloro-,  la  métabromo-  et  la  méta-iodonitrobenzine  (1.8)  tath 
nissent  les  acides  orthochloro-,  orthobromo-  et  ortho-iodobei- 
zoïque.    E}n8n,  Torthochloro*  et  rorthobromoaitrobaorne  m 
donnent  aucun  acide  sous  l'influence  du  cyanure  de  potassioBL 
Dans  la  série  du  toluène  Tauteur  avait  observé  des  faits  ani- 
logues;  le  parobromo-orthonitrotoluène  fournit  l'acide  bromft- 
isotoluique,  et  le  parabromo-métanitrotoluène  ne  réagit  pas  sur  le 
cyanure  de  potassium. 

Lorsque  le  cyanure  de  potassium  réagit  sur  les  composés 
chloro-nitrés,  etc.,  le  groupe  cyanogène  ne  prend  pas  la  place  do 
groupe  AzO^  ;  cette  réaction  n'est  donc  pas  une  double  décompo- 
sition ordinaire.  L'auteur  admet  qu'elle  s'accomplit  en  deux  pht^ 
ses;  dans  la  première,  le  composé  aromatique  flxe  les  éléments 
de  l'acide  cyanhydrique  et  dans  la  seconde,  la  molécule  ainsi 
formée  se  scinde  en  acide  nitreux  et  cyanure  aromatique. 

Hr  ^r  Uv 

HC.        (;H  ^^\     y\H  lie       OGAz 

^-"'  H    >Az03  H 

(1)  Deutsche  chctnische  GeselJscbaft,  t.  viii,  p.  1418. 

(2)  BuJlelin  do  la  Société  chimique  j  l.  xv,  p.  103;  \.  xvi,  p.  iâl;  t.  xvii/, 
p.  17y  ;  l.  XXIII,  p.  47i. 
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Pour  les  composés  mola^  la  réaction  peut  s'exprimer  par  une 
équation  analog^ue.  Mais  pour  les  composés  ortho^  dans  lesquels 
le  groupe  AzO*  et  Télément  halogène  sont  voisins,  une  sem- 
blable réaction  n*est  plus  possible,  et  c*est  précisément  dans 
le  fiiit  que  les  composés  ortbo  résistent  à  Taction  du  cyanure  de 
Mtaftaium  que  Fauteur  cherche  un  grand  appui  pour  sa  théorie. 
^Àml6ur  a  cherché  à  isoler  les  nitriles  qui  doivent  ^e  former  dans 
P  féaotion,  mais  il  n'a  pa$  réussi  ;  le  produit  de  l'action  d'une 
pplution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium  sur  la  para-  ou  la 
jgjMabromonitrobenzine  ne  contient  pas  de  meta-  ou  d'orthobro- 
iiobenzonitrile,  mais  renferme  directement  les  acides  correspon- 

Ce  résultat  était  du  reste  assez  probable  a  priori^  car 
1  aqueux  doit  hydrater  les  nitriles  à  la  température  ai^sez 

(180  à  250»}  de  l'expérience. 

.  r  lit  cyanure  de  sodium  donne  les  mômes  résultats  que  le  cya- 
MP»  4e  potassium. 

'  L'auteur»  à  la  fln  de  son  mémoire,  étudie  l'action  du  cyanure  de 
prtMininm  sur  quelques  composés  nitro^polybromés. 

La  iritroparadibromobenzine  fournit  l'acide  dibromobenzoïque, 
trVBrHy^  (1.8.5),  fusibleâ  ISl-lSâ*. 

La  nttrométadibromobenzine  (1.3.6),  fusible  à  61%  ne  réagit  sur 
le  cyanure  de  potassium  que  vers  250*;  l'acide  formé,  l'acide 
Hbromobenzoîque  G^H^Br^O^  (1.3.5),  se  sublime  en  aiguilles 
aplaties,  fusibles  à  206-209*.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  se  dépose  en  flocons.  Son  sel  de  baryum  (G^H*Br*0*)*Ba 
crfetiOfse  en  fines  aiguilles  groupées  concentriquement,  très-peu 
eolobles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  dérivé  nitré  de  la  tribromobenzine  symétrique,  qui  fond  à 
125*,  et  le  dérivé  nitré  de  la  tétrabromobenzine  décrite  dans  la 
note  précédente,  et  qui  fond  à  96%  ne  donnent  pas  d'acide  lors- 
^*on  les  chaufTe  avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  po- 
laasium;  dans  ces  deux  substances,  le  groupe  AzO^  est  voisiu  du 
brome. 

L*addition  de  l'acide  cyanhydrique  à  ces  corps  bromo-nitrés 
n'est  pas  un  fait  isolé  dans  la  science  ;  Claus  a  observé  que  le 
glydde  dichlorhydrique  ou  Tiodure  d'allyle,  traités  par  le  cya- 
nure de  potassium,  échangent  non-seulement  le  chlore  ou  l'iode 
contre  le  groupe  cyanogène,  mais  lixent  en  même  temps  les  élé* 
ments  de  l'acide  cyanbydrique* 
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Smr  quelques  prodntt»  d«  snbstltuilon  de  I 
par  M.  V.  Ton  RICHTEB  i.lj. 


En  préparant  les  produits  de  substitution  de  la 
lui  ont  servi  pour  les  rcclierolies  décriloa  dans  la 
l'auteur  a  observé  cerlains  faits  (jui  conlirment  et' 
indications  antérieures  sur  ce  sujet, 

1"  iléladibron)obonzit}e{i.3),  — On  la  prépare  { 
eu  partant  de  la  dibromacélanilide,  mais  l'obtention 
présente  des  difficultés,  et  l'auteur  préfère  prer 
point  de  dépari  la  métabromonitrobenzme,  préparée 
c  la  métadinilrobenzine  ou  avec  la  nitrobromacéta 
métabromonitro benzine  est  transfonnéo  d'après  ' 
nitrate  de  mctabromodiozcbenzol,  qu'on  précipite  à  la 
ordinaire  par  l'eau  bromée  ;  le  perbromure  se  i 
forme  huileuse,  et  donne,  lorsqu'on  le  décompose 
bouillant,  la  métabromobenzine.  Si  l'on  ajoute  de  l'eai 
dérivé  diazoîque,  en  refroidissant  avec  de  la  glace 
un  produit  de  substitution  brome  du  perbromure  qui, 
par  l'alcool,  fournit  principalement  la  tribromobenzint 

La  métadibromobenzine  donne  deux  dérivés  niti 
Kôrner,  le  premier  fusible  à  fil°,6  renferme  le  grou] 
place  i;  le  second  fusible  à  82"  renferme  le  grouf 
place  2;  l'auteur  n'a  pu  observer  la  formation  de 
qui  d'ailleurs, d'après  Korner  ne  prend  naissance  qu'e 
quantité. 

2'  Tribromobeiizine symétrique (l.S.b).  — La  pré 
ce  corps  au  moyen  de  la  tribromaniline  est  facile 
boas  ri^ndemcnts.  Kôrner  n'avait  pu  obtenir  le  dériv 
de  cette  tribromobenzine;  l'acide  azotique  d'une  den 
la  convertit  directement  en  dinilrolribromobenzîne  et 
tique  plus  l'aible  ne  l'attaque  pas,  Suivant  l'auteur,  la 
du  dérivé  mononitré  réussit,  si  l'on  arrose  la  tribr 
d'acide  acétique  crî^^tallisable,  et  qu'on  chaulTe  à  l'ébui 
addition  d'acide  a/olique  d'une  densité  de  1,52.  La  i 
mobemiiie  CH^Br^AzO'  est  en  prismes  ou  en  aiguil 


(!)  Ûeatsehe  ebemiscbe  Gesellseht/l,  i.  viti,  p.  I4S5. 
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presque  iacolores,  fusibles  à  ISS"",  peu  solubles  dans  Talcool 
touillant. 

8*  Télrabromobenzine  {1.9,5.2).  —  Elle  prend  naissance  par  le 
remplacement  du  groupe  AzH<  de  la  tribrorïTaniline  par  du 
brome.  Le  perbromure  du  dérivé  diazoïque  de  cette  aminé  donne 
tme  grande  quantité  de  tribromobenzine  lorsqu'on  le  décompose 
put  Talcool  bouillant;  on  obtient,  au  contraire,  la  tétrabromoben- 


en  quantité  presque  théorique,  en  traitant  le  dérivé  diazoïque 
par  racide  bromhydrique.  La  tétrabromobenzine  est  très-peu 
•diable  dans  l'alcool;  elle  cristallise  en  aiguilles  longues  et  flnes, 
ftunbles  à  98%5. 

L'acide  nitrique  fumant,  d'une  densité  de  1,54,  la  transforme  à 
Fébullition  en  dinitrolétrabromobenzine  C^Br*(AzO')*,  fusible 
A  JB7-228®;  celle-ci  se  dépose  dans  Talcool  sous  la  forme  d'une 
ipoqdre  cristalline;  dans  la  benzine,  en  prismes.  Si  l'on  nitrela 
liiriiibromobenzine  au  moyen  de  l'acide  nitrique  d'une  densité  de 
I9-SC9  on  obtient  un  mélange  des  dérivés  di-  et  mononitré;  enflnsi 
Toa  fait  bouillir  la  tétrabromobenzine  avec  de  l'acide  nitrique 
dTuiie  densité  de  1,50,  le   dérivé  mononitré   C^HBr^.AzO*  se 
ftmne  seul.  Ce  dernier  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  la  ben* 
sine  en  prismes  mal  développés,  fusibles  à  96^  La  mononitroté- 
tndm>mobenzine  existe  sous  deux  modiflcaUons  physiques  qu'on 
MqI  transformer  l'une  dans  l'autre  ;  si  Ton  fait  solidifler  brusque- 
OM&I  le  corps  fondu  à  96*,  il  entre  en  fusion  vers  60*  déjà.  La 
modification  fusible  vers  60*  se  transforme  spontanément  dans  la 
AOdîflcation  stable,  fusible  à  96"*;  ce  changement,  lent  à  la  tem- 
pAnatore  ordinaire,  se  fait  assez  rapidement  si  l'on  fond  la  sub* 
atance  à  plusieurs  reprises  à  basse  température  et  qu'on  la  re- 
firoidisse.  Dans  ces  opérations,  la  température  doit  être  beaucoup 
inférieure  à  96°,  de  telle  sorte  que  la  modification  fusible  à  96**,  une 
bnA  formée,  ne  puisse  pas  fondre  de  nouveau.  La  solution  con- 
centrée de  la  ni tro tétrabromobenzine  dans  l'alcool  absolu  et 
bouillant  laisse  déposer,  par  un  refroidissement  rapide,  des  ai- 
guilles fines  qui  se  transforment  à  la  longue,  surtout  a  la  lumière 
aolaire,  en  lamelles  brillantes.  Les  aiguilles  fondent  déjà  au- 
dessous  de  80*  et  semblent  par  conséquent  formées  en  grande 
partie  de  la  modification  fusible  vers  ÔO"";  les  lamelles,  au  con- 
traire, n'entrent  en  fusion  qu'à  96''. 
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tSar  la  tnuisfonMmtloB  ém  «érlrés  «iléé»  mi  dteilié» 

par  Mé  V.  vmm  MClrtMl  (!)• 


Pour  remplacer  lê  groupe  AzH*  des  aminés  aromaUquM  par  Br. 
on  transforme  celles-ci  en  leur  dérivé  diazoïque  qu'on  prédp^ 
généralement  par  reau  bromée  ;  le  précipité  de  perbromure,  lue 
et  décomposé  par  l'alcool  bouillantj  fournit  le  produit  de  substi- 
tution brome.  Cette  méthodo  ne  conduit  pas  taujours  au  bot} 
dans  quelque  cas  l'eau  bromée  transforme  bon-seulement  le  di» 
rivé  diazoïque  en  perbromurOt  mais  agit  par  substitution^donani 
ainsi  une  certaine  quantité  de  perbromure  brome  ;  ainsi  la  méilh 
bromaniline  (1.3)  fournit,  diaprés  ce  procédé»  de  la  ilibroBMh 
benzine  mélangée  de  grandes  quantités  de  tribrômobenBM, 
Dans  d'autres  cas,  le  groupe  diaxoique  est  éliminé  et  mmplani 
par  H  et  non  par  Br;  la  tribromanilinei  par  exemple,  domie  «i 
perbromure  qui,  décomposé  par  Talcool,  produit  de  la  tribrono- 
bensine. 

L'auteur  propose  de  suivre,  pour  exécuter  le  remplaoemeot  di 
AiH*  par  Br,  une  autre  méthode,  également  indiquée  par  Griaiii 
et  qui  consiste  à  décomposer  le  corps  diasolque  par  Taoide  bfMh 
hydrique.  Si  l'on  arrose  la  tribromaniline  d'acide  acétique  gk- 
cial,  et  qu*on  fait  passer  de  l'acide  nitreux,  tout  entre  en  solution* 
la  liqueur  additionnée  diacide  bromhydrique  concentré  se  prend 
en  une  bouillie  de  fines  aiguilles  jaunâtres  de  bromure  de  tribrê' 
modiazobenzol  G^H^Br^.Az^Br.  Si  Ton  igoute  à  la  bouillie  uo0 
nouvelle  quantité  d'acide  acétique,  elle  dégage,  par  rébullition,de 
l'azote  et  laisse  déposer  en  se  refroidissant  de  la  tétrabromo* 
benzine  presque  pure. 

Au  lieu  d'opérer  comme  il  vient  d'ôtre  dit,  il  est  plus  simple 
d'ajouter  à  la  tribromaniline  de  l'acide  acétique  glacial  et  de 
l'acide  bromhydrique  concentré,  et  de  chauffer  en  dirigeant  uo 
courant  de  gaz  nitreux  dans  le  mélange. 

L'acide  chlorhydrique  précipite  aussi  la  solution  d'acétate  de 
tribromodiazobenzol  et  le  chlorure  formé  se  transforme  par^ébu^ 
lition  en  chlorolribromobenzine  C^H^Br^Cl. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafif  t.  vin,  p.  1428. 
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i*étlijl-  et  le  dUétlijlpyroyaUol  i  par  M.  Rod.  BBNEDIKT  (1). 

]^  pyrogallol  ne  peut  pas  être  éthylé  par  l'iodure  d*éthylei 
a  190*.  Pour  arriver  à  ce  résultat,  Tauteur  a  enfermé  dans 
bouteille  à  Champagne  de  la  potasse  et  du  sulfovinate  de  po- 
li puis  rapidement  80  grammes  de  pyrogallol  et  800  gram*» 
d'alcool  absolu  ;  la  bouteille,  bien  bouchée,  fut  chaufTée  au 
i-marie.  Après  24  heures,  on  satura  par  de  Tacide  sulfurique 
lu  et  Ton  agita  le  tout  avec  de  Téther.  La  solution  éthérée 
lonna  par  la  distillation  une  huile  brune  et  épaisse  qui  fut 
à  Teau,  puis  distillée.  Le  produit  distillé  se  concrète  en 
),  et  la  portion  sohde,  séparée  par  la  trompe  et  par  expres- 
fiit  soumise  à  la  cristallisation  dans  Talcool  faible,  puis  dans 
Jbouillante  ;  c'est  Yéthylpyrogallol  C«H3{0H)«(0C«HS).  C'est 
fiorps  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  un  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  faible  l'abandonne  en  grains  durs 
et  i*eau  bouillante  en  aiguilles.  Il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau 
et  fond  à  95«. 

La  portion  liquide,  soumise  à  plusieurs  rectifications,  distille 
kfAV.  C'est  le  diéthylpyrogallol  C6H3(0H)  (OC«HS)«.  Il  présenté 
les  mêmes  solubilités  que  le  dérivé  monéthylé.  Il  est  encord 
Hqoide  à  -10°. 

Gm  deux  composés  s'obtiennent  très-facilement  en  soumettant 
dtaWlètnent  le  tannin  au  traitement  ci-dessus.  Ils  donnent,  avec 
le  tétuM  de  Liebermann,  une  coloration  rouge  pourpre  passant 
npidement  au  brun  ;  il  suffit  pour  cela  de  dissoudre  l'éthylpyro- 
gallol  dans  l'acide  sulfurique,  sur  un  verre  de  montre,  et  d'y 
ajouter  une  parcelle  d'azotate  de  potassium. 


Mit  la  ipeekerelM  de  la  iplilore|rIiMla«  et  4e  feeMë  mwmUmû% 

par  M.  P.  WBSELSKT  (2). 

L^auteur  a  signalé  l'action  de  l'azotite  de  potassiuîn  sur  la  phlo- 
foglucine,  en  solution  étendue,  additionnée  d'azotate  d'aniline  otl 
de  toluidine  ;  il  se  produit  d'abord  une  coloration  et  un  troublé 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Geaellacba/t,  t.  ix,  p.  125. 

(2)  Deutsche  chemisthe  Geseîlschatl,  t.  ix,  p.  21G. 
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jaune  brunâtre,  puis  orangei  puis  un  précipité  rouge  cinabre. 
Cette  réaction  est  caractéristique  pour  la  pblorogludne  el  pour 
l'acide  azoteux. 

Une  solution  de  0^,0005  de  phloroglucine  dans  1^  d*eau,  addi- 
tionnée de  i*"  d'une  solution  concentrée  â*azotate  de  tolmdine  et 
étendue  d*eau  jusqu'au  volume  de  50^,  fiit  additionnée  dHina  so- 
lution de  Q^^ÔOi  d'azotite  de  potassium  dans  1^  d*eaa.  Après 
15  minutes,  le  mélange  se  coUm  en  jaune;  après  SO  minutes  8 
se  troubla  et  devint  orange  ;  après  1  heure,  cette  coloration  derinl 
plus  intense,  et  après  quelques  heures  enàn,  le  précipité  se  ma^ 
nifesta.  Ces  phénomènes  se  succédèrent  beaucoup  plus  rapide- 
ment lorsque  le  même  mélange  ftit  étendu  de  manière  à  occuper 
seulement  un  volume  de  10^  ;  le  précipité  se  produisit  BBptk 
40  minutes. 

On  observe  des  réactions  analogues  avec  les  solutions  aqueoM 
de  maclurine,  de  catéchine,  de  bois  jaune  et  d'extrait  de  honUoi. 

CmmIAns  de  l'aaUtae  t  par  M.  S.  tvrrqp  («)i^ 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'aniline  avec  de  l'acide  cUoriqne 
étendu,  on  obtient  successivement  des  colorations  mauve,  ai- 
genta,  vermillon  et  finalement  jaune  rouge.  La  naphtylanÛBe, 

dans  les  mêmes  conditions,  devient  bleu  noir,  puis  jaune  clair. 

L'ébullition  de  Taniline  avec  le  ferricyanure  de  potassium  bit 
passer  la  solution  de  ce  sel  au  vert  de  chrome.  A  la  longue,  fl  se 
produit  un  précipité  bleu  noir.  La  naphtylamine  donne  une  colo- 
ration jaune  vert  et  une  séparation  de  résine. 

Une  solution  d'acide  osmique  à  i  0/0,  donne  avec  l'aniline,  i 
chaud,  un  précipité  floconneux  noir;  avec  la  naphtylamine,  une 
coloration  pourpre,  puis  un  précipité  brun. 

Hmr  «■  dérivé  éthéré  de  la  réMrebMi  par  M.  L.  mâRTH  (2). 

Lorsqu'on  traite  sous  pression  la  résorcine  par  l'acide  chlorbf- 
drique,  il  se  forme  entre  autres  produits  une  matière  résineuse 
remarquable  par  son  dichroïsme.  Ce  corps  se  produit  aussi  par 
l'action  du  sodium  sur  la  résorcine  fondue. 

(i)  Chemical  News^  t.  xzxiii,  p.  90. 

(2)  Deuiaehe  chemiache  Qesellachê/jtt  t.  n,  p.  908. 
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Dissous  dans  Tammoniaque,  il  est  précité  par  un  acide  sous 

forme  de  flocons  brun  clair  qui  prennent  par  la  dessiccation  un 

éclat  mordoré.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  G^^H^^O^,  qui  re- 

:    présente  2  molécules  de  résorcine  ayant  perdu  H^O,  soit  un  éther 

p'^de  la  résorcine.  Chauffé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  paraît  don- 

P .  ser  de  la  benzine  et  du  diphényle. 

^r  '    Ce  produit  teint  la  laine  et  la  soie,  le  premier  en  couleur  de 
ï:  cdiair,  le  second  en  jaune  rouge  un  peu  plus  foncé. 

h  ■ 

Sur  la  trhdlrobeiimlnei  par  M.  Paul  HEPP  (1). 


Salkowski  et  Rehsont  obtenu,  outre  la  dinitrobenzine,  par  l'ac- 
tion de  réther  nitreux  sur  la  p-dinitraniline,  une  petite  quantité 
fTim  produit  qu*ils  ont  supposé  être  la  tritiitrobenzine.  Pour  obte^ 
air  ce  dérivé,  Fauteur  a  traité  la  métadinitrobenzine,  fusible  à  87^, 
par  portions  de  2  grammes,  par  20  grammes  d'un  mélange  de 
8  vol.  d'acide  sulfurique  fumant  cristallisable  et  de  i  vol.  d'acide 
azotique  fumant.  Le  mélange  fut  chauffé  pendant  1  jour  à  80*  puis 
pendant  2  à  3  jours  à  130140^. 

Le  produit  de  la  réaction  (il  y  avait  une  forte  pression  dans  les 
tubes)  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  blanches  ou  en  aiguilles 
groupées  en  fougères,  fusibles  à  121-122®  et  sublimables.  Leur 
composition  est  celle  de  la  trinitrobenzine  C6H3(AzO*)3.  Ce  corps 
est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'é- 
fheret  dans  l'alcool  bouillant  ;  un  peu  soluble  dans  Teau  bouil- 
lante. II  ne  distille  pas  avec  la  vapeur  d'eau. 


Bmr  les  dérivés  de  l'aeide  mélamidophénylsiilflsreax  ; 

par  M.  H.  BECKURTS  (2). 

Action  du  brome  sur  l'acide  MÉTAMrooPHÉNYLSuLFUREUx.  —  L'ad- 
dition de  2  ou  de  3  molécules  de  brome  à  la  solution  aqueuse 
chaude  de  l'acide  fournit  les  dérivés  di-  ou  tribromé.  Une  plus 
grande  quantité  de  brome  donne  du  bromanile  G^Br^O^,  mais  pas 
de  tribromaniline. 

(i)  Deutsche  chesiiscbe  Gesellschaft^  t.  ix,  p.  402. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellsehaft  ^  t.  ix,  p.  474.  —  In  extenso  dans 
Liebig*s  Annalea  der  Chemie,  U  clxxxi,  p.  209. 
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Le  bromanile  se  sépare,  en  partie  immédiatement,  en  partie 
par  la  ooncentration,  en  écailles  Jaunes  qa*on  purifie  par  orislal-« 
lisation  dans  là  benzine  et  dans  raloooli  puis  par  soblimalion* 
Les  propriétés  observées  ne  diRèroit  pas  de  celles  signalées  par 
les  autres  auteurs. 

L*acide  métamidophénylsulfureux  ne  se  comporte  donc  pas  à 
l'égard  du  brome *oomme ses  deux  isomères  qui  fournissent  delà 
tribromaniline  par  Taotioud'un  excès  de  brome. 

Le  chlore  agit  comme  le  brome  et  le  produit  final  est  du  eAA^- 
ranile.  L'action  de  8  molécules  de  chlore  fournît  Vacide  dicbloré 
C^HH21*.S0'H+  2H«0,  en  fines  aiguillés  blanches  solubles  dans 
Teau. 

Acide  oiBROiiAiittiopHéifYLsuuinuEDx.  —  H.  Bemdsen  (t.  XXIV, 
p.  898)  et  M.  Mundelius  (t.  XXVI,  p.  81)  ont  déjft  décrit  e0l 
acide.  L'auteur  l'a  o1)tenu  en  fines  aiguilles  qui  charbonnent  saM 
fondre  lorsqu'on  les  chaufTe. 

Le  sel  de  potassium  G«H«Bf^A£H«)SO«K  -f  H«0  forme  des  If 
molles  nacrées. 

Le  sel  de  baryum  [(?iH«Bf«(AzH«)SOs]«Ba  +  eHK)  cristalttse 
en  longs  prismes  efflorescents. 

Acms  TRIBROMOlfÉTAMlDOPidiinrLSULPURKUX 

C0HBi«»(A«H2)SO3H.H2O. 

(SO^H position  1  ;  Br,  positions  2,5,6  ;  AzH>,  position  3}.— Finei 
aiguilles  solubles  à  chaud  dans  ralcool  et  dans  l'eau.  La  solutioft 
aqueuse  laisse  déposer  du  bromanile  par  l'addition  de  brome. 

Le  sel  de  potassium  forme  des  lamelles  nacrées  (avec  H^)  pea 
solubles  dans  l'eau  froide.  Le  solde  baryum  (avec  9H*0) cristal- 
lise en  petites  tables  rhombiques  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Pour  obtenir  cet  acide,  il  faut  traiter  l'acide  métamidophényl- 
sulfureux par  un  peu  moins  de  3Br^,  afin  d'empêcher  la  forma- 
tion du  bromanile  ;  on  le  débarrasse  de  Tacide  dibromé  qui  Tac- 
compagne  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant,  qui  laisse  l'acide 
dibromé. 

Il  fournit  le  dérivé  diaioîque  C«HBr»/ gQ^^^  lorsqu'on  traite  !• 

solution  alcoolique  concentrée  par  un  courant  rapide  d'acide  azo- 
teux. Ce  dérivé  forme  de  petites  tables  rhombiques  jaunes,  inso- 
lubles dans  l'eau  froide,  décomposables  par  l'eau  bouillante  ;  TaI- 
cool  ne  le  décompose  que  sous  pression  en  produisant  Vaci^ 
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*  iribromophènylsulfareux  Gm^Bv^{30^ll)  (1,8,5,6,)  qui  forme  un 
r  sel  baryiique  très-peu  soluble  et  qui  renferme  3  ou  9H*0  de  cris- 
I  talUntion.  Le  ael  de  potassium  renferme  4H<0;  le  sel  d* argent^ 
I  H*0;  le  ael  de  calcium^  8HK);  le  sel  de  plomba  6H*0.  Le  eblorure 
f  Cm^Br'SO'Cl  forme  de  grands  prismes  fusibles  à  Ôi^'ô  ;  Vamide 
k  esX  en  aiguilles  soyeuses  qui  brunissent  à  220®  et  se  subliment 

Chauffé  avec  Tacide  nitrique  concentré,  cet  acide  donne  F  acide 
niirotribromophénylsulfureax 

C»H(AaOa)Br3.803H+H20 

'  qui  eristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  microscopiques. 
Le  sel  de  potassium  cristallise  avec  1  7t  H^O  ;  le  sel  de  baryum 
avec  lOH^O  ;  le  chlorure  est  en  tables  aplaties  fusibles  à  142"*  ; 
Vamàh  en  aiguilles  fusibles  à  175''. 

.  AcmB  TÉTRABROMOPHÉNYLsuLFUREux  C®HBr*.S03H-(-5H*0.—  On 
roblîent  par  Taction  de  HBr  concentré  sui*  le  dérivé  diazoïque  de 
Tacide  tribromométamidophénylsulfureux.  Il  cristallise  en  ai- 
guilles étoilées  blanches,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Sel  d'ammonium  C®HBr*.S03(AzH*).  —  Lamelles  rougeâtres, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  potassium  (orme  de  Unes 
aiiruîlles  anhydres.  Le  sel  de  baryum  (C6HBr*.S03)«Ba+l  VfH*0 
est  un  précipité  cristallin  peu  soluble  dans  Teau.  Le  sel  de  cal- 
cium cristallise  dans  Teau  bouillante  en  faisceaux  d*aiguilles  qui 
renferment  8H*0  ;  le  sel  deplomb^  avec  4H*0,  se  dépose  en  pe- 
tite prismes.  Le  sel  d'argent  forme  de  petits  prismes  hexago- 
oaoz  assez  altérables  ;  il  paraît  renfermer  1  V^H^O. 

Le  eblorure  C®HBH.S0*C1  cristallise  en  tables  rhombiques 
rougefltres,  solubles  dans  l'éther,  fusibles  à  91^,5. 

Uamide  C*HBr*.SO«AzH*  est  en  aiguilles  microscopiques,  fu- 
sibles à  250. 

Acide  TÉmABROMONITROPHÉNYLSULFUnEUX 

C«Br*AzO«.S03H-hiH20. 

Il  se  forme  par  Taction  de  Tacide  nitrique  bouillant  sur  Pacide 
précédent  et  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres  et  fragiles,  solubles 
dans  l'eau  bouillante  et  dans  Talcool. 

Le  sel  de  potassium  C«(AzO«)Br*.S03K+l  VfH«0  cristallise 
par  le  refroidissement  en  prismes  nacrés.  Le  sel  d'ammonium  se 
dépose  en  petites  tables  incolores,  renfermant  H^O. 

Le  sel  de  baryum  (C«(AzO<)Bf*.Sr)»)«Ba4-9H«0  est  en  petits 
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prismes  aplatis  jaunâtres,  très-peu  solubles.  Le  sel  de  caleiam 
crislallise  avec  8H<0  en  lamelles  argentées  ;  le  sel  de  plomb^  ea 
longs  prismes  nacrés,  peu  solubles  et  renfermant  9HK).  Le  sd 
d'argent  forme  de  fines  aiguilles,  très-altérables,  avec  HK). 

Le  chlorure  C«(AzO*)BH.SO«Cl  cristallise  dans  Félher  en  ta- 
bles rhombiques  blanches,  fusibles  à  146-147^ 

Vaoïide  est  une  poudi*e  cristalline,  formée  de  pelites  aiguilles 
rayonnées,  fusibles  au-dessus  de  300®. 

Acide  amidotétrabromophénylsulfureux 

G6(A2H2)  Br*S03H+2H20. 

n  se  forme  par  Taction  de  Tétain  et  de  HGl  sur  Tacide  nitré  et 
cristallise  en  fines  aiguilles,  solubles  à  chaud  dans  l'eau  et  dm 
l'alcool,  peu  solubles  à  froid. 

Sel  depola$sium  C«(AzH«)Br*S08K+l  «/«HtO.  —  PrismesM- 
crés  peu  solubles. 

Sel  cfeAarj^w/n.  — Lamelles  peu  solubles,  renfermant  H*0.  le 
sel  de  calcium^  avec  7H*0  forme  des  lamelles  nacrées  peu  solo- 
blés. 

La  solution  aqueuse  de  cet  acide,  traitée  par  un  courant  de  gu 
nitreux,  laisse  déposer  une  poudre  microcristalline  jaune,  qu 
constitue  son  dérivé  diazoïque.  Ce  dernier  donne  l'acide  suivoi 
par  Taction  de  HBr  concentré. 

Acide  PENTABROMOPHÉNYLSULFUREUxC^Br^.SO^H.  —  Aiguilles  oa 
lamelles  anhydres,  très-peu  solubles  dans  Teau,  donnant  à  180-800* 
un  sublimé  d'aiguilles  blanches  (benzine  pentabromée?)  avec  dé- 
gagement d*acide  sulfureux.  L*acide  azotique  concentré  et  la  po- 
tasse sont  sans  action  sur  cet  acide. 

Le  sel  d ammonium  C*Bi'^.SO'(AzH*)  cristallise  par  le  refroi- 
dissement en  lamelles  blanches  peu  solubles.  Le  sel  potassique 
est  en  prismes  quadratiques  microscopiques,  renfermant  H*0. 

Le  sel  de  baryum  (C«Br^S03)«Ba+ 1  VaH^O  est  en  lamelles  peu 
solubles. 

Le  sel  de  calcium,  avec  4H*0,  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  prismes  bien  formés. 

Le  sel  d'argent  crislallise  en  mamelons  formés  de  fines  ai- 
guilles, ayant  pour  composition  G^H^^SO^Ag+lV^H^O. 

Le  chlorure  C^Br^.SO^Cl  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles 
groupées  en  mamelons.  Il  fond  à  90^. 
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Isamide  OBi*.80*(AzH«)  forme  une  poudre  cristalline  peu 
[    sohible  dans  Feau  froide,  et  brunissant  à  250«  sans  fondre. 

Aetkm  de  PCI'  sar  les  amldes  des  aeldes  snlfoeonjagnés  j 
par  mm.  O.  WALLACH  et  Th.  HUTH  (1). 

Les  auteurs  se  sont  proposé  de  résoudre  ces  trois  questions  : 
L'action  de  PCP  à  basse  température  (100^  p.  ex.)  est-elle  la  même 
que  celle  de  PCl^+Cl*  î  Se  produit-il  des  produits  phosphores  inter- 
médiaires? Est-il  possible  de  substituer  du  chlore  à  Toxygène  dans 
le  reste  (SO^AzH*)  sans  décomposer  complètement  Tamide?  Cette 
dernière  question  présente  une  grande  importance  au  point  de 
mie  de  l'atomicité  du  soufre  dans  ses  acides  oxygénés. 

L'action  de  PCI»  sur  la  phénylsulfamide  C«H».S0«AzH2  est  telle 
que  l'a  indiquée  H.  Wichelhaus  (t.  XIII,  p.  352);  seulement,  les 
ant^urs  ont  trouvé  que  la  combinaison  phosphorée  produite  ren- 
.  finrme  C^HsSO^AzPCP,  et  non  C«H5S0«AzHPGl«. 

Si  l'on  traite  la  phénylsulfanilide  à  100»  par  PCI»,  il  se  dégage 
HCl  et  PCPy  et  il  se  forme  un  produit  qui  se  précipite  par  l'addi- 
tion d'eau  à  la  solution  alcoolique,  ou  par  Taddition  d'essence  de 
pétrole  à  la  solution  benzinique,  et  que  la  benzine  abandonne  en 
magnifiques  cristaux  fusibles  à  120-121''.  La  formule  brute  de  ce 
composé  estC**H*<>SO*AzCl.  Le  perchlorure  de  phosphore  a  donc 
dans  ce  cas  agi  comme  PCP+Cl*. 

L'adde  chlorhydrique  bouillant  décompose  ce  corps  en  produi- 
sant de  la  chloraniline  et  de  Tacide  phénylsulfureux.  Le  produit 
de  Faction  de  PCP  se  comporte  donc  conmie  la  phénylsulfanilide 
chlcMrée. 

Pour  établir  dans  quel  groupe  phénylique  la  substitution  du 
chlore  s*est  effectuée,  les  auteurs  ont  préparé  la  phénylsulfo- 
ebloraniJide  CeH^.SO^.AzH.CCH^Cl  par  l'action  du  chlorure  phé- 
nylsulfureux sur  la  chloraniline  et  la  chlorophénylsulfauilide 
C«H*Cl.SO«.AzHC«Hs.  La  première  cristallise  en  belles  pyra- 
'mides,  fusibles  à  121-122'';  la  seconde  en  aiguilles  transparentes, 
fusibles  à  104<'.  Il  y  a  donc  identité  du*produit  en  question  avec  la 
première,  et  l'action  de  PCI*  sur  la  phénylsulfamide  ne  donne 
pas  lieu  à  la  production  d'un  produit  phosphore  intermédiaire, 
ainsi  que  les  auteurs  s'en  sont  assurés  directement. 

(1}  Deutsche  chcmische  GescUschaU,  t.  ix,  p.  424. 
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La  plmiylsulfotoluide^  obtenue  par  Paclion  du  chlorure  phénjW 
sulfureux  sur  la  toluidine  solide,  forme  de  beaux  cristaux  fusiblH 
à  120«.  Soumise  à  Taction  de  PGF%  elle  n'a  donné  ni  produit 
chloré,  ni  produit  phosphore  intermédiaire. 

La  sulfobenzamide  C«H*  |  pq^  uj  donne,  d'après  Limpricht  et 
von  Uslar{l),par  raclion  par  PCF,  un  chlorure  CH^Az^SO^Haqui 
doit  constituer  l'araidochlorure  Ci^H*cciAzH  '  ^^  corps  peut  m 

dédoubler  en  HCl  etC«HK:!Az.SO<AzH<.  Les  auteurs  conUmiart 
Tindication  de  Limpricht  et  van  Uslar  sur  ce  sujet. 


ReeliereliM  sur  les  amlAlaes  émt  seUtes  orgaaiq 

•Iqaes;  par  M.  A.  BEENTIISEni  (2). 


L'auteur  a  fait  connaître  un  dérivé  de  la  thiophénylacelamidi^ 
qui  représente  rhyposulfite  d'une  nouvelle  base,  la  pbéaylêoéiiêt 
mine  (t.  XXVI,  p.  205).  C'est  une  base  énergique,  qui  attire  Fa- 
cide  carbonique  de  l'air  et  qui  fond  à  88-80*. 

On  peut  la  faii*e  cristalliser  dans  l'éther,  mais  non  dans  Teu 
ou  dans  l'alcool,  qui  la  décomposent  avec  formation  de  phénylaoé- 
tamide  : 

G6II\CH2-C:^^^|{2-i- H«0==:G«H5.GH2-G:^2ïH2+^^"' • 

Le  sulfate  acide  de  pliénylacédiamine  cristallise  dans  l'eau  on 
dans  ralcool  en  tables  extrêmement  solubles.  Voxalaie  nentrt 
forme  des  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'alcool,  assfli 
solubles  dans  l'eau,  surtout  à  chaud.  L'oxalate  cristallise  ei 
aiguilles  feutrées  plus  solubles  dans  l'alcool.  Vazolaie  est  cris- 
tallisable. 

La  phénylacédiamine  se  produit  facilement  par  la  désulfuration 
(avec  HgCl*)  d'un  mélange  d'ammoniaque  et  de  Ihiophénylacé- 
tamide 

G«H^GH2.GSAzH24-:iAzH3+HgCl2=HgS-|-G6H5.CHHi|^^[|2FïCl 

4-Aan*Gl. 

La  synthèse  de  la  phénylacédiamine  par  l'action  d*un  sel  ain- 

(1)  AnnaJen  der  Chemie  tmd  Pharmacie^  t.  cit,  pi  27. 

(2)  Deutsche  chcmische  GeseUschafif  t*  ix,  p.  4:à9. 


GHIMlfi  OROANIQUE.  38S 

moniacal  sur  le  cyanure  de  benzyle  ne  réussit  pas,  et  l'on  obtient 
un  mélange  de  phénylacétamide  et  de  Tamido  du  Bel  ammo-' 
iiiacal. 

Lorsqu'on  chauffe  la  thiophénylacétamide  avec  du  sel  ammo- 
niac, il  se  dégage  H*S,  et  Ton  obtient  le  chlorhydrate  d*une  nou- 
velle base,  la  phcnylacétophénylamimide 

qui  se  produit  aussi  avec  facilité  par  l'action  du  chlorhydrate  d'a- 
niline sur  le  cyanure  de  benzyle 

ainsi  que  par  la  désulfuration  par  Tiode  d'un  mélange,  en  solu- 
tions alcooliques,  d'anilina  et  de  thiophénylacétamide* 

La  phénylacétophénylamimide  cristallise  en  petites  aiguilles, 
fluribles  vers  128-i29<>,  peu  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans 
ralcool.  Elle  est  sublimable  en  longues  aiguilles.  C'est  une  base 
MAM  énergique,  dont  la  plupart  des  sels  sont  incristallisables 
If'oxalata  seul  a  été  obtenu  cristallisé.  Le  chlorhydrate,  l'azotate, 
le  chloroplatinate  même,  sont  oléagineux. 

haphénylacélocrésylamiinide  C^H^.CH*— C^^oj        s'obtient 

comme  la  base  précédente  en  remplaçant  Taniline  par  la  toluidine. 
Elle  cristallise  en  prismes  volumineux,  sans  doute  tricliniqucs, 
peu  solubles  dans  Teau,  extrêmement  solubles  dans  Talcool  et 
dansl'éther,  fusibles  à  118-119o,  etsublimables.  Son  chlorhydrate 
ibrme  de  petites  cubes  peu  solubles  dans  l'eau  froide  ;  le  chloro" 
plmtinale  s'obtient  en  petits  prismes  rayonnes  jaunes,  peu 
solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  Talcool.  V azotate  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  déliées. 

L'auteur  n'a  pas  encore  réussi  à  obtenir  l'amidine  simple  de  la 

série  bensénylique,  c'est-à-dire  la  benzénylamimide  C®H-'C^^j^j 

qui  devrait  s'obtenir  par  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  l'air  sur 
le  thiobenzamide. 

L'action  du  chlorhydrate  d'aniline  sur  la  thiobenzamide  ou  sur 
le  cyanure  de  phényle  est  moins  nette  que  sur  la  thiophénylacéta- 
mide et  sur  le  cyanure  de  benzyle.  Il  se  forme  deux  chlorhydrates 
différents,  l'un  soluble  dans  Teau  froide,  l'autre  presque  insolu- 
ble. La  solution  aqueuse  du  premier  fournit  par  AzH^  un  précipité 
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blanc»  facile  à  purifier  par  cristallisation  el  qui  constitue  la  hett' 
zényle-pbénylamimide  CW^G^^^?*^  .Elle  cristallise  en  crofttes 

grenues,  fusibles  à  i  11-112''.  Le  cblorbydraie  est  sirupeux  et  in- 
soluble dans  réther.  Vozalate  cristallise  en  petites  aiguilles  ;  l't- 
xotate  en  mamelons. 

Quant  au  chlorhydrate  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  il  rea- 
ferme  la  benzényle^iphénYlamimide^  base  identique  avec  oeUa 
que  Gerhardt  a  obtenue  par  l'action  de  Taniline  sur  le  chlorure  da 
benzanilidyle,  produit  de  l'action  de  PCI^  sur  la  benzanilide  (^). 
Cette  base  fond  à  143*,5-144%5. 

La  benzényle'Crésjrlamimide  Ci*H^*C\AzH*      ^^  forme  da 

mftme  par  l'action  du  chlorhydrate  de  toluidine  sur  le  cyanure  ds 
phényle ,  en  même  temps   que   là  benzényle-dicrégylamiiaib 

C«Hs.G^^^^U7  dont  le  chlorhydrate  très-peu  soluble 

pare  facilement  du  chlorhydrate  de  la  première  base* 

La  première  cristallise  facilement  ;  elle  fond  à  99-99**  ,5.  L*i 
late  forme  de  petites  aiguilles  blanches,  solubles  dans  rem  4 
dans  ralcôol,  insolubles  dans  l'èther.  L'azotate  cristallise  m 
longues  aiguilles. 

La  seconde  base  forme  des  prismes  volumineux  très-sdublM 
dans  l'alcool  et  Téther,  quoique  moins  que  la  première.  Elle  food 
à  131-182^  et  est  sublimable.  Le  chloroplatinate  est  un  précipilé 
floconneux  amorphe,  plus  soluble  dans  l'eau  que  dans  l'alcooL 


GoMstitailoit  de  l'adde  dlphénylsiilfareax  el  de  ses  déiiirés; 

par  M.  Ose.  INEBXER  (2). 


Pour  arriver  à  établir  la  constitution  de  l'acide  diphényie* 
dicarboxylique  (t.  XXII,  p.  890),  l'auteur  a  étudié  le  diphéool 
Ci«H«(OH)*  pour  d'établir  si  les  deux  hydroxyles  sont  placés 
dans  un  seul  groupe  phényle  ou  répartis  entre  les  deux. 

Ce  diphénol  a  été  obtenu  par  Engelhardt  et  LatschinofT  dans 
l'action  de  la  potasse  fondue  sur  le  diphényldisulflte  de  potassium 
(t.  XVIy  p.  824};  M.  Griess  a  obtenu  le  diphénol  symétrique 

(1)  Annales  de  Chimie  et  Physique  (S\  t.  un,  p.  308. 
^â)  Deutsche  cbcmîsche  Ocsellschaft,  t.  tx,  p.  iHÙ. 
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C«H*(OH) 

(!:«H\'OH) 

la  combinaison  diazoïque  dérivée  de  la  benzidine.  M.  Lincke 
obtenu  un  par  raction  de  la  potasse  sur  l'acide  paroxyben- 
16  et  M.  Barth  par  Faction  de  la  potasse  sur  le  phénol. 
)  phénol  résultant  de  la  décomposition  du  diphényldisulfite 
otassium  est  tout  différent  de  celui  dérivé  de  la  benzidine.  Il 
>eu  soluble  dans  Teau  et  dans  la  benzine,  soluble  dans  Tal- 
et  dans  Téther,  cristallisable  en  lamelles  brillantes,  sublima- 
en  écailles  plumeuses;  il  fond  à  269-270^  (celui  de  Griess 
;  à  156-158*').  La  poudre  de  zinc  le  réduit  à  Tétat  de  diphényle 
fui  n'a  pas  lieu  pour  Tisomère'de  Griess). 
'acide  sulfurique  fumant  le  transforme  en  un  dérivé  disulfu- 
:  dont  le  sel  de  potassium,  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
ItUise  dans  Teau  bouillante  en  prismes  limpides,  qui  renfer- 

it  C**H®  I  /goaka-  ï^^  fusion  de  ce  sel  avec  KHO  n*y  intro- 

pa8.âe  nouvel  hydroxyle. 

rtité  par  PCI*,  le  diphénol  donne  un  dichlorodiphéuyle 
«31*  différent  de  celui  de  Griess  (qui  fond  à  148').  Ce  dichlo- 
;phényle  est  insoluble  dans  Teau,  à  peu  près  insoluble  dans 
iooly  Téther,  la  benzine  ;  il  cristallise  dans  Tacide  acétique  en 
iQles  groupées  en  mamelons  et  se  sublime  en  longues  aiguilles 
Ues  à  179^ 

/icide  chromique  transforme  ce  dérivé  dichloré,  en  solution 
tique,  dans  Tacide  dichlorobenzoïquc,  fusible  à  201''  de 
Beilstein;  le  sel  bary tique  renferme  (C«H3Cl«CO«)*Ba+4H«(). 
te  transformation  montre  que  dans  le  dichlorodiphényle  les 
X  atomes  de  chlore  sont  dans  le  môme  noyau,  et  qu*il  en  est 
aème  des  autres  groupes  substitués  dans  les  divers  composés 
y  correspondent  : 

C6H3(SCPH)2       C6H3(OH)2       C6H3C12       C«H3(C02H)2 

G«H5  G«H5  C6H5  C6H5 

lIoaTelles   recherehes  sar  les  eon^binalsons  diazoiqvesf 

par  H.  P.  GRIESA  (1). 

\eiion  du  ferrocyanure  de  potassium  sur  la  diazobenzidc.  — 
«squ'on  mélange  les  solutions  aqueuses  d*azolate  de  diazoben- 

)  Deutsche  cbemiscbe  GeseJIschatt,  t.  ix,  p.  1<)â. 

HOUV.  8KR.,  T.  XXVI,  iSTG.  »  800.  Giim.  ^5 
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zide  et  de  cyanure  jaune,  il  y  a  dégagement  d^azote  et  séparation 
d'une  masse  jaune  clair;  en  même  temps  se  manifeste  une  odeur 
d'amandes  amures;  on  continue  l'addition  du  cyanure  jaune  jus- 
qu'à ce  que  le  liquide  prenne  une  couleur  verte  persistante. 
La  masse  jaune  produite  renferme  une  nouvelle  combioaiaeiy 
C*^H**A/',  de  Tazobenzide  et  une  huile  brune  de  composition et- 
core  inconnue.  Pour  séparer  ces  différents  corps,  on  sèche  k 
produit  brut  et  on  le  dissout  dans  Talcool  bouillant;  le  corpi 
C'^H^^Az^  se  dépose  presque  entièrement  par  le  refroidissemcall 
en  petites  lamelles  jaunes.  On  évapore  les  eaux-mères  au  bais- 
marie  et  on  distille  le  résidu  avec  de  l'eau  ;  Tazobenzide  se  vdl- 
tilisc  facilement  et  l'huile  brune  reste  dans  la  cornue. 

La  combinaison  C^^H*^Az^  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  es 
petites  lamelles  jaunes,  insipides»  fusibles  à  ISO*,  volatiles  i  om 
température  plus  élevée,  en  répandant  une  odeur  qui  rappeb 
celle  de  l'azobcnzide.  Elle  est  très-peu  soluble  dans  Talcool  froU, 
soluble  dans  Téther,  insoluble  dans  l'eau.  L*acide  sulAirique  k 
dissout  avec  une  couleur  rouge-brun  et  Tubandonno  de  noavw 
par  Taddition  d'eau.  L'étain  et  HCl  le  transforment  en  uae  I1110 
incolore.  L*auteur  assigne  à  cette  combinaison  la.  formula  di 
structure 

CORS-Az 

I  >G6H» 
Gciis-Az 

et  le  fait  dériver  de  8  molécules  de  diazobenzido 

3tC«Ii^  =  Âz=Az.HAz03)4-H3=G»8H«Az2+3Â203H+A2* 

Azotate  de  diaiobeizide. 

L'huile  brune  obtenue  dans  la  môme  réaction  peut  être  distiller 
sans  décomposition  notable;  elle  est  trôs-épai>6e  à  froid,  solulk 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  elle  est  neutre  et  sans  saveur. 


Sur  la  nftétbényle-diphénylniiiiiio;  par  M.  W.  WEITH  ^1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  200-220^*  la  pliénylcarbylainino  avec  Tani- 
Hne,  on  obtient  outre  du  benzonilrile,  un  composé  qui  a  été  re- 
connu identique  avec  la  m'Mhénylo-diphi'nylaminc  que  M.  Hof- 
mann  a  préparée  par  l'aclion  du  chloroforme  sur  TamUne.  La 
base  ainsi  obtenue  cristallise  avec  une  grande   fîicilité  dans  la 

(i)  Deutsche  chemischo  Gesoilscliaft,  L  ix,  p.  454. 
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bzine  ou  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  incolores,  res- 
mbhuift  à  la  théine  et  fusibles  à  185-186*.  Elle  n*est  que  peu 
lubie  dans  l'alcool  flroid.  Soncliiorhydrate  cristallise  en  aiguilles 
wm  chloroplatinate  (G«3H^*As^.HGl)<Pt01^  forme  un  précipité 
btallin  jaune  orange. 

La  méthényle-diphénylamine  est  formée  en  vertu  de  l*équa^ 
n  : 

CCRSAz  =  G  =  +C6H5AzH2=C6H5Az  =  C<JJ2j,q6^5 

La  méthényle-diphénylamine  préparée  par  raction  du  chloro- 
me  sur  Taniline  se  sépare  d*abord  de  ralcool  en  écailles  cris- 
fines  jaunâtres  et  fusibles  à  127^  ;  mais  après  une  série  de 
istallisations  dans  l'alcool  et  dans  la  ijgroTne,  puis  distillée,  elle 
istallise  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  135''. 
Im  distillation  dédouble  en  partie  cette  base  en  aniline  et  ben- 
dtrlle. 

If.  Hofmann  a  montré  que  la  n^éthénylrliphénylamine  se  forme 
êm  par  l'action  de  PCP  sur  un  mélange  d'aniline  et  de  for- 
oiilide.  L'auteur  a  reconnu  qu'elle  se  forme  par  l'action  seule 
Tacide  formique  sur  ranilirie.  Si  l'on  distille  le  produit,  il  passe 
I  composé  ayant  une  forte  odeur  d'isocyanure  de  phényle,  et,  à 
rtîr  de  SoO^»,  il  passe  de  la  méthényle-diphénylamine 

L*aateur  termine  par  des  considérations  détaillées  sur  les  gua- 
de  M.  Nencki  et  leurs  dérivés. 


MlMi  et  VmmULt  mmî^nx  BUT  rarétaMUId»;  par  M.  O.  FI8CHEB  (1). 

• 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  nitreux  à  travers  une 
lution  refhridie  d'acétanilide  dans  Tacide  acétique  cristallisable, 
aqa'à  ce  que  la  solution  soit  colorée  en  vert  par  un  excès,  et 
i*ott  verse  ensuite  la  solution  dans  l'eau,  on  obtient  un  précipité 
imflire  qui  possède  les  propriétés  et  la  composition  de  la /?/- 

osaevianilide  ou  avûlylo^plwuyhnUrosamine  AzO— Az^q^u^q* 

C'est  un  corps  très- instable,  qui  se  décompose  spontanément, 
ème  par  son  exposition  sur  Tacide  sulfurique.  Chauffé  avec  de 

[1)  DôuiachechomiacheGesellacbêttj  t.  it,  p.  463. 
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l'eau,  il  fond,  puis  se  décompose  brusquement.  Il  est  soluble  dans 
Talcool,  l'éther,  Tacide  acétique.  Evaporée  rapidement  sur  un 
verre  de  montre,  sa  solution  éthérée  l'abandonne  en  aiguilles. 
Chauffé  en  tubes  capillaires,  la  nitrosacétanilide  fond  à  4041*, 
mais  à  46''  elle  est  entièrement  décomposée.  Lorsqu'on  cherdieri 
la  réduire,  on  n'obtient  jamais  d'autre  produit  que  de  l'acéta- 
nilide. 


Aetloa  deCSs  sar  l'ortlio-amldopliéitoi;  parM*  JT.  DU^IXeK  (1). 

L'orlho-amidophénoly  séparé  de  son  chlorhydrate  par  la  pon 
tasse,  fut  maintenu  en  ébullition  avec  un  excès  de  sulfure  de 
carbone,  dans  un  courant  lent  d'hydrogène.  On  obtint  ainsi  des 
croûtes  cristallines,  solubles  dans  l'éther,  peu  solubles  dansFil- 
cool,  très-peu  dans  l'eau  bouillante  qui  abandonne  le  prodiA 
en  belles  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à  196**.  Ce  corps 
n'est  pas,   comme  l'espérait  *  l'auteur,  la  sulfurée    hydroiyÛe 

^^\A  H  G«H*OH'  ™**'^  présente  la  composition  de  fisosalth 

/OH 
cyanale  oxyphénylique  C«H*(^^^__Q_g.  Cependant  il  ne  pié- 

sente  pas  les  caractères  des  isosulfocyanates  (essences  de  mou- 
tarde). Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  mais  en  cristallise  sans 
modidcalion.  L'aniline  bouillante  et  l'acide  chlorhydrique  le 
décomposent. 

Sur  le»  produits  de  rédaction  de  Tanélhol  et  sur  la  constltatlM 
probable  de  ce  corps  %  par  M.  Fr*  LAKDOLPH  (2). 

a 

L'essence  d'anis  pure,  bouillant  de  228  à  230^  fut  chauffée  à 
260**  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré  et  du  phosphore  rouge. 
Le  produit  de  la  réaction  renferme  une  série  d'hydrocarbure* 
qui  ont  été  séparés  par  distillations  fractionnées:  de  ^kl^] 
de  80  à  So*'  ;  de  liO  à  leo^  ;  de  205 à  220».  Use  produit,  enoufae, 
du  gaz  hydrogène. 

Les  parties  inférieures  renferment  de  la  benzine  et  de  l'he-xy- 
lène. 


(1)  Deutsche  chemisclio  Geecllschafl,  t.  ix,  p.  4G5. 

(2)  Comptes  readuSy  t.  lxxxii,  p.  849. 


?  J 


CHIMIE  ORGANIQUE.  389 

La  portion  de  140  à  160*  renrerme  un  carbure  G^H'^'  distillant 
A 150*  et  dont  la  composition  a  été  établie  par  l'analyse  et  par 
fai  densité  de  vapeur. 

;  La  portion  de  205  à  220*  contient  un  carbure  C^'H^,  distillant 
KtlO-212*.  Ces  deux  carbures  sont  les  principaux  produits  de 
Kéduetion  de  l'anéthol  : 

2CWH«20    ou    C20H2K)2+9H2=C8Hi«-|-G"H224-2H2O. 

L*un  de  ces  carbures  correspond  à  l'aldéhyde  anisique,  Tautre 
à  l'aldéhyde  'campholique  et  à  Tacide  acétique  réunis,  dérivant 
d'une  aldéhyde  complexe  hypothétique  C**H*60  (aldéhyde  acélo- 
ipholique).  Cette  aldéhyde  existerait  dans  Tanéthol  en  com- 
^n  avec  l'alcool  anisique  C^H*<>0*.  Il  résulterait  de  là  qu'il 
Inidraît  doubler  la  formule  de  Tanéthol. 

W^rlyé»  4m  «lamlaea  i  par  M.  A.  LADENBURG  (1). 

MM.  Griess  et  Caro  ont  reconnu  que  Taction  de  Tacide  azo- 
laox  sur  la  phénylène-diamine  (semi-benzidam)  donne  nais- 
lance  à  un  composé  beaucoup  plus  stable  que  les  combinai- 
■ons  diazoïques ,  la  triamido-azobenzine  G^'H^^Az^  (brun  de 
pihényléne).  M.  Hofmann,  déjà  antérieurement,  avait  obtenu  un 
aoîde  C^H^Az^O^,  fusible  à  211"*,  sans  décomposition,  par  l'action  de 
l'acide  azoteux  sur  la  nitrophénylène-diamine.  Les  diamines  con- 
dniseot  donc  ainsi  à  des  dérivés  dont  les  réactions  sont  distinctes 
da  celles  des  combinaisons  azoïques.  L'auteur  a  voulu  approfon- 
dir le  sens  de  ces  réactions  et  son  élude  a  porté  sur  deux  phény- 
lèoe-diamines,  sur  deux  crésylène-diamines  et  sur  une  nitrocré- 
agflèae-diamine.  Il  a  reconnu  que  les  combinaisons  orlho  se 
comportent  comme  la  nitrophénylène-diamine  étudiée  par  M.  Hof- 
manap  et  que  les  combinaisons /Z2a7a  donnent  principalement  des 
dérivés  analogues  au  brun  de  phénylène. 

Le  sulfate  de  paraméiacrésylène^diamiae  (dérivée,  de  la  para- 
cétoluide  et  fusible  à  89^)  fut  traité  en  solution  aqueuse  fi*oide, 
très-étendue  et  acidulée  d'acide  sulfurique,  goutte  à  goutte  par 
une  solution  de  AzO*K,  puis  portée  à  l'ébullilion.  La  liqueur  111- 
irée  cède  à  l'éther  un  corps  qui  reste  après  l'évaporation  sous 
la  forme  d'une  huile  visqueuse  brune,  devenant  cristalline  après 

(1)  Deuisehe  ebemîache  Geaêllsebêft,  t.  ix,  p.  219. 
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qnel(iueâ  jours.  On  purifle  oe  corps  par  oristallisatioii  dans  le 
toluène  bouillant  et  expression  des  cristaux  produits  par  le  re- 
froidissement.  Il  cristallise  finalement  en  beaux  priâmes  inco* 
lores  et  transparents  mais  qui  s'eiYleurissent  à  l*air  en  perdant 
18  Vo  de  toluène  (toluène  de  cristallisation);  exposés  dans  le  vids 
sec,  ils  tombent  en  poudre.  Ils  fondent  à  8$*  et  disii lient  iSM*.. 
La  composition  de  ce  dérivé  est  CH'^Az'.  L*auteur  nomme  ce 
cor])S  ainidoazotoluylcne  (amido-azocrésylène). 
L*azo-amiJocrésylène,  formé  d'après  I*équation 

est  soluble  dans  Talcool  et  dans  le  chloroforme,  moins  soluUe 
dans  réther,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  le  tolute 
bouillant,  peu  soluble  dans  la  benzine  bouillante. 

C'est  une  base  faible  donnant  avec  HCl  concentré  un  sel 
cristallin,  qui  est  décomposé  par  Teau.  Le  chloroplatinili 
(G''n''Az3.HGl)«PtCl*  cristallise  dans  HCl  concentré  en  beaux  pris- 
mes d'un  jaune  d*or.  Le  sulfate  cristallise  en  présence  d'un  excès 
d'acide  sulfurique  en  aiguilles  blanches.  L'amido-azocrésylèoe 
résiste  a  l'action  de  l'eau  à  200<>  et  de  HCl  à  160"».  Sa  constitulioft 
peut  se  représenter  par  Tune  des  deux  formules 

CHV Az  C«  H2 Az 

G113  A^"\Az  CH^AzH^  A« 

sa  grande  stabilité  rend  la  2*  formule  plus  probable. 

La  phénylène-diamlnOy  fusible  à  99«,  qui  renferme  les  dwx 
AzH*  dans  la  position  ortho ,  se  comporte  comme  la  paraméti» 
crésylène-diamine  et  le  produit  de  l'action  de  AzO*K,  obtenu  deli 
même  manière,  se  purifie  par  cristallisation  dans  un  mélani^ 
bouillant  de  benzine  et  de  toluène.  Il  se  présente  en  aiguilles  vtt 
crées,  fusibles  à  98",5  et  constitue  Vamido-azophénylènefim^M^ 

Les  diamines  de  la  série  meta  se  comportent  tout  différem- 
ment et  donnent  des  produits  insolubles  dans  l'eau,  dérivant  de 
deux  molécules  de  diamines.  C'est  ainsi  que  la  méta-phénylène- 
diamine  donne  la  triamido-  azobenzine 

G6H\AeH2)Ae=AzG6H3(AzH2)2. 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  un  corps  analogue  à  celui-ci, 
dérivé  delà  nitro-para-orthocrésylène-diamine  (t.  XXVI,  p.  195). 
La  para-orthocrésylène-diamine  (fusible  à  99**)  donne  un  composé 
anaio^me,  mais  qui  n'a  pas  encore  été  analysé. 
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.  Ces  composés,  qui  sont  les  produits  principaux  de  la  réaction 
<W  AzO%  sur  les  diamioes  correspondantes,  sont  accompagnéB 
chacun  d*un  autre  corps  soluble  dans  Teau  et  isolable  par  Té- 
Ifaer  et  sur  lesquels  l'auteur  reviendra  ultérieurement. 


K 


m  le«  eonOilBalsoiis  aroamatlqaes  qui  empéelieiit  la  préelplto< 
<       timt  ée  Toxyde  de  ealirre  par  les  alealls;;  par  M.  IVEITH  (1). 


V 

I 


Mé  Wislicenus  et  M.  Coray  ont  fait  voir  que  les  composés  de 
k  ftérie  gnusse  qui  empochent  la  précipitation  de  Toxydede  cuivre 
|Mr  les  alcalis  sont  les  oxy-aoides  et  les  alcools  piurivalents.  Le 
néUl  alcalin  remplace  Thydrogène  carboxylique  (dans  le  cas 
d'un  acide)  et  l'hydrogène  de  HO  peut  alors  être  remplacé  par 
da  cuivre,  de  sorte  qu'il  en  résulte  une  combinaison  double  so- 
InMe. 

L'toteur  a  reconnu  que  toutes  les  substances  aromatiques  qui 
produisent  le  même  effet  appartiennent  à  la  série  ortho.  Tel  est 
Vacide  saUcyliqtie.  Des  expériences  entreprises  avec  des  liqueurs 
titrées  ont  montré  que  1  moléc.  d'acide  salicylique  empêche  la 
précipitation  de  son  équivalent  (1/2  moléc.)  de  sulfate  de  cuivre 
par  2  moléc.  de  soude.  Si  l'on  n'emploie  que  1  moléc.  de  soude, 
on  obtient  un  précipité  de  salicylate  de  cuivre  qu'une  seconde 
molécule  de  soude  dissout  facilement. 

Les  acides  oxybeuzoïque  et  paroxybenzoïque  se  comportent 
tout  différemment.  Leur  solution,  dans  2  moléc.  de  soude,  donne 
0V6e  quelques  gouttes  de  sulfate  de  cuivre  un  précipité  persis-» 
tint  et  la  liqueur  filtrée  est  exempte  de  cuivre. 

Une  différence  semblable  se  manifeste  avec  les  dioxybenzinesi 
La  pyrocatéchine  retient  Toxyde  de  cuivre  en  dissolution,  ce  qui 
ii*a  pas  lieu  avec  la  résorcine  et  Vbydroquiaone,  Gomme  on  pou^ 
vait  le  prévoir,  d'après  cela,  la  précipitation  de  l'oxyde  de  cuivre 
est  empêchée  par  l'acide  gallique,  l'acide  pyrogallique,  Tacida 
quinique,  etc. 

Les  acides  bibasiques,  tels  que  les  acides  phtaliques,  les  phé- 
nols monoatomiques  n'empêchent  pas  la  précipitation. 

Celte  réaction  peut  servir,  d'après  ce  que  l'on  vient  de  voir,  à 
déterminer  dans  certains  cas  la  position  des  groupes 

COOH  et  OH. 

(1)  Deutsche  chemîache  Gesellachaft^  t.  ix,  p.  8i2.  -^  Corresp.  seisse. 
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parat^«lq«e|  par  M.  Ira  WBHSBEi  (i). 


L*auteur  a  effectué  cette  transformation  d'après  la  méthode  il 
V.  Meyer  en  fondant  le  paracrésylsulRte  de  potassium  avec  il 
formiate  de  potassium.   L*acide   formé  dans  cette  réaclioa  tt 
sublime  en  belles  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  170*  et  donnant  il 
Tacide  térephtaliquesous  rinQuence  d*unmélangede  diçhromaieàl 
potassium  et  d'acide  sulfurique  étendu.  Le  rendement  en  addé 
paratoluique  est  très-faible,  mais  il  ne  se  forme  pas  d'autre  idde; 
la  réaction  est  donc  normale  et  le  reste  SO'H  de  Tacide  pnt- 
crésylsulfureux  est  remplacé  directement  par  le  carboxyle  (XHL 


Snr  OB  HfNiveaa  produit  de  roadeasatloB  de  l'acide  flallljpi: 
par  MM.  J.  OSER  et  Brég.  FLŒGL  (2). 

De  Tacide  gallique,  en  solution  aqueuse  concentrée  et  froidei 
additionné  de  son  poids  de  permanganate  cristallisé  et  d*uDi 
quantité  correspondante  d'acide  sulfurique,  donne  un  liquide 
jaune-rouge  d'où  Téther  extrait  un  corps  jaune,  insoluble  dans 
l'eau  pure,  soluble  dans  l'alcool;  la  solution  alcoolique  addition- 
née d'eau  donne  un  précipité  floconneux  jaune,  composé  d'ai- 
guilles microscopiques.  Séché  à  160^,  ce  corps  a  pour  compoo- 
tion  G**H*oO«.  On  peut  le  chauffer  à  ISO»  sans  l'altérer;  chauS 
plus  fort,  il  charbonne  et  donne  un  sublimé  d'aiguilles  jauw- 
rouge.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une  coules 
rouge;  l'eau  le  précipite  de  nouveau  sans  altération.  La  potasse 
le  dissout  avec  une  couleur  verte,  qui  passe  bientôt  au  bleu  et 
finalement  au  jaune;  Tair  intervient  dans  ces  colorations  suc- 
cessives. 

Ce  nouveau  corps  renferme  20H  de  moins  que  la  double  mo- 
lécule d'acide  gallique  et  H*  de  plus  que  l'acide  ruflgallique.  On 
peut  l'envisager  comme  de  Fncide  bydroruûgallique, 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJJscbaft,  t.  viii,  p.  1412. 

(2)  Deutsche  chemische  Geseïlsch&ft,  t.  ix,  p.  135. 
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4»  iffliéthyl>MiilBe  eu  ||»««r*B  de  teulUe  et  ta  BéfaraUpni 

par  M.  Oiie.  JACOBSEJV  (1). 


Le  goudron  de  houille  contient  deux  triméthylbenzines  :  le  mé- 
diane et  le  pseudocumène.  L'auteur  les  sépare  l'un  de  l'autre 
L  transformant  leurs  dérivés  sulfoconjugués  enamides,  faciles 
.séparer  complètement  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

-Ces  amides  ont  été  préparées  par  l'action  de  PCl^  sur  le  sel  de 
im  des  acides  sulfonîques,  puis  par  l'action  de  AzH^  sur  le 
îèlorure  ainsi  formé. 

^  \    l^amide  de  F  acide  mésitylène-sulfureux  cristallise  dans  l'alcool 

^,1008  la  forme  d'une  masse  flbreuse  analogue  à  l'amiante.  Sa  solu- 

^  tkm  aqueuse  bouillante  l'abandonne  en  longues  aiguilles  capil- 

I  laires.  Elle  est  très-soluble  dans  l'alcool,  moins  dans  l'éther,  à 

peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide.  Elle  fond  à  141-142''. 

;      Amide  de  Facide pseudocumène-sulfureux,  — Elle  est  beaucoup 
j  woins  soluble  dans  l'alcool  et  cristallise  par  évaporation  ou  par 

4r  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique  en  prismes  courts,  durs 

;    et  transparents.  Elle  fond  à  175-176''. 

!l  '  Les  deux  amides  sont  inaltérables  par  rébullition  prolongée 
airec  Teau.  L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  les  décompose 
qa*à  une  température  à  laquelle  il  décompose  les  acides  sulfocon- 
jugués  eux-mêmes  en  acide  sulfurique  et  hydrocarbures,  soit 
à  1TIM75''.  C'est  ainsi  que  l'auteur  a  isolé  le  mésitylène  et  le 
psabdocumène.  Dans  deux  échantillons  d'huiles  de  houille,  le  pseu- 
doeumène  était  plus  abondant  que  le  mésitylène;  un  troisième 
échantillon  était  un  peu  plus  riche  en  mésitylène. 

On  peut  suivre  un  procédé  plus  simple  pour  extraire  le  pseu- 
documène, si  l'on  veut  renoncer  à  l'extraction  du  mésitylène. 

L'acide  pseudocumène-sulfureux  cristallise  en  rhomboèdres 
obtus,  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation,  très-solubles  dans 
Teau,  mais  beaucoup  moins  solubles  dans  l'acide  sulfui'ique 
étendu,  tandis  que  l'acide  mésitylène-sulfureux  est  bien  plus  solu- 
ble. Par  une  série  de  cristallisations,  l'acide  pseudocumène  sul- 
fureux peut  ainsi  être  complètement  privé  d'acide  mésitylène- 
sulfureux. 

(1)  Deutache  chemîsche  GeseIJ8cbaÙ,i.  ix,  p.  256. 
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Transformation  des  aeldet  aaétonliiMes  |^mp  l^naalfUM  il    F*"' 
fvodlan;  par  Ml.  F.  AOtBRlIW  et  Tk.  ZIWCKB  (1).         *^^ 

La  transformation  du  groupe  GO«*CH*  dans  lei  aoidoi  A] 
toniques  n'a  pu  être  efToctuée  jusqu'à  présent  qu'en  deux  phMttj 
Action  de  l'amalgame  de  sodium  donnant  nalssanœ  à  un  lilll 
hydroxylé  (groupe  CH-OI-I);  puis  action  de  IH.  Los  auteaniâl 
reconnu  qu^on  pouvait  arriver  à  la  réduction  ooaiplète  par  l'i 
ploi  seul  de  Tamaigame  de  sodium.  C'est  ainsi  que  les  deuxioUftl 
benzoyle-benzoïques  G«H»-GO-C«H*-COOH  sont  convertis  M*^ 
Jement  en  acides  benzylbenzoïques   C«H*-CH«-C«H*-COOH  ë 
l'acide  benzoylisophtalique  en  acide  benzylisophtalique. 

L'action  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  ne  produit  jamaiik 
réduction  au  delà  de  l'acide  hydroxylé. 

Sur  on  noavel  aelde  hjrdroxjrbanaoïqnei  par  m.  O.  BUUUUJIK 

et  A.  OPPEi\HElM  (8). 

Il  existe  deux  acides  C^H^O^i  c'est-à-dire  représentant  un  aoide 
oxybenzoïque  plus  H^  ;  l'un  est  l'acide  pyrotritarique  (t,  X, 
p.  487)  de  Wislicenus  et  Stadnicki  (il  fond  à  134«),  Tautrc  eslFt- 
cide  uvique  de  Boettinger,  fusible  à  133»  (voir  l.  XXII,  p.  55<)el 
produit  par  l'action  de  la  baryte  sur  l'acide  pyruvique.  Les  au* 
teurs  ont  obtenu  un  acide  de  même  composition,  mais  douédi 
propriétés  différentes,  en  oxydant  l'acide  oxy-uvitique  par  l'aciè 
chromique  ou  le  permanganate  potassique.  Cette  oxydation  airi 
été  tentée  dans  l'intention  de  convertir  l'acide  oxy-uvitique  ei 
acide  oxytrimésique. 

((C00H;2  ifcnnuyz 

soit     C»H2jOH  en        C6IP||Jg^"> 

On  ajoute  l'acide  oxyuvitiquO;  dissous  dans  le  carbonate  de 
sodium,  à  une  solution  de  permanganate  dans  40  à  80  p.  d'eaa. 
L'oxydation  a  lieu  à  froid,  on  l'achève  en  chauffant  légèrement. 
L'addition  d*acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  en  précipite  alors 
l'ncide  formé,  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau. 

(I)  Deutsche  ebemisiche  Gesellscliaft,  t.  ix,  p.  312. 
(^)  Deutsche  chemische  OexelJschaft,  t.  ix,  p.  886. 
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Set  acide  bydroxybenxoïque  CH^O'  cristallise  en  aiguilles  In- 
gres, fusibles  à  274*^3  (corrigé);  chaurfé  plus  fort,  il  distille  en 
tauisforjnaut  presque  entièrement  en  un  produit  glutineux.  Sa 
htion  donne  aveo  le  chlorure  ferrique  un  précipité  jaune.  Le 
itige  du  carbone  conduit  aussi  bien  à  la  formule  CH'^O^  qu'à 
j|PO*  ;  mais  le  dosage  d'hydrogène  (6,01  à  6,^6)  conduit  à  la 
tooode  formule  (qui  en  exige  5,71,  tandis  que  G^H^O^  en  exige 
m)*  Les  réactions  en  outre  plaident  en  faveur  de  cette  seconde 
mile. 

Im  M9l  de  calcium  (C^H^O^)*  Ca  -|-  2H^0  cristallise  en  petites 
irilles  qui  perdent  leur  eau  i  IW.  Le  sel  d'argent  G^H'^O^Ag 
st  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau. 
^tandu  avec  la  potasse^  cet  acide  perd  simplement  de  l'eou  et 
loe  de  l'acide  benzoïque»  réaction  que  produit  aussi  l'acide 
lipe  de  Bœttinger.  Quant  à  son  mode  déformation,  il  est  très* 
Mir;  comme  seuls  produits  secondaires  qui  l'accompagnent, 
.Énteurs  n'ont  pu  oonstaterque  les  acides  carbonique,  oxalique 
nétique. 

tteeherehes  sar  les  qulnoses  i  par  MM.  A.  PITTICr 

et  ^\.  SIEPEBMANN  (1). 

Se  mémoire  est  le  développement  d'une  note  préalable  publiée 
Mf •  Fittig,  dans  la(|U6lle  cet  auteur  annonçait  avoir  obtenu  la 
inone  oxyisoxylylique  C**H(CII*)*(OH)0*  en  partant  du  diamido- 
lili^ne.  L'oxydation  de  ce  corps  ne  donne  donc  pas  la  qui- 
[^  mésitylénique,  un  gi*oupe  méthylique  étant  brûlé  (t.  XXIV, 

900). 

IhnnsoxYLOQUiNONE.  —  Pour  la  préparer,  on  dissout  5  grammes 
diamidomésitylène  dans  250  centim.  cubes  d'eau^  et  l'on  y 
»qte  12  grammes  d*acide  sulfurique  cencentré,  et  1  gramme 
bichromate  de  potassium  ;  on  distille  aussi  longtemps  que  le 
lûde  passe  coloré  :  on  ajoute  ensuite  de  nouveau  1  gramme  de 
ihromate,  dissous  dans  l'eau,  et  de  l'eau  en  quantité  suffisante 
or  rétablir  le  volume  primitif.  On  distille  de  nouveau  et  on  re- 
avelle  le  même  traitement  aussi  longtemps  qu'il  distille  un 
aide  coloré  en  jaune.  Il  faut  en  tout  6  grammes  de  bichromate. 
La  distillation  doit  être  poussée  avec  certaines  précautions 

I)  Liebig's  Annahn  dar  Chemie,  l.  clxxx,  p.  23.  » 
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pour  empêcher  le  liquide  de  mousser  et  de  déborder.  Le  rende- 
ment n'est  que  de  5  Vo  environ  du  diamidomésitylène  employé* 
Pour  retirer  la  quinone  du  liquide  distillé,  on  agite  celui-ci  avec 
de  Téther.  La  distillation  de  l'éther,  qui  doit  se  faire  à  basse  tem- 
pératurOy  laisse  la  quinone  sous  la  forme  d'un  résidu  cristallin 
rouge-orange,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

L'oxyisoxyloquinone  cristallise  dans  l'éther  et  dans  l'eau  ei 
belles  aiguilles  oranges  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très-sok- 
bles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  fond  à  lOS"*  et  se  subline 
en  longues  aiguilles  d*un  jaune  d'or  ;  sa  tension  de  vapeur  est 
considérable,  car  elle  se  volatilise  déjà  à  la  température  ordinaîie. 
Son  odeur  est  pénétrante. 

Cette  quinone  possède  une  af&nité  spéciale  pour  les  bases. 
L*éther  l'enlève  à  sa  solution  aqueuse,  mais  il  la  cède  de  nouvesi 
par  l'agitation  avec  une  solution  alcaline,  qui  se  colore  alors  enn 
rouge  violet  intense  ;  la  quinone  n'est  pas  altérée  dans  ce  cas,eff 
elle  peut  de  nouveau  être  mise  en  liberté  par  un  acide.  La  réac- 
tion avec  les  alcalis  est  si  sensible  qu'une  solution  aqueuse  ren* 
fermant  1/1000  de  quinone  est  colorée  en  rouge-violet  presque 
opaque,  lorsqu'on  l'agite  avec  du  carbonate  de  calcium  ou  de  ba- 
ryum. 

Aussi,  est-ce  là  une  réaction  très-sensible,  non-seulement  pcwr, 
la  quinone,  mais  encore  pour  rechercher  le  carbonate  calcicpn 
dans  les  eaux.  Il  est  très-difllcile  d'isoler  les  sels  formés,  parce 
que  ceux-ci  s'altèrent  à  l'air  en  présence  d'un  excès  de  base. 

Sel  de  potassium  C®H''^(OK)0*.  —  On  ajoute  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse,  additionnée  d'éther,  à  une  solution  éthéro-alcoo- 
liquc  de  quinone  aussi  longtemps  qu'il  se  produit  un  précipité. 
C'est  un  précipité  volumineux  noir,  formé  de  petites  aiguilles, 
très-soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  Talcool  absolu,  inso- 
luble dans  l'éther.  Ses  solutions  sont  d'un  pourpre  foncé.  Ce  sd 
cristallise  dans  ralcool  bouillant  en  petites  aiguilles  noires.  Il  est 
très-instable  en  présence  d'un  excès  de  potasse. 

Sel  de  baryum,  —  Précipité  rouge  brun,  obtenu  par  l'addition 
(l'eau  de  baryte  à  une  solution  alcoolique  de  la  quinone.  Il  est  so- 
luble dans  ralcool,  précipi table  par  l'éther  et  cristallisable  en 
petites  aiguilles  foncées,  très-soluble  dans  l'eau;  sa  solution esl 
rouge  foncé  par  transparence  et  violette  par  réflexion.  Un  excès 
de  baryte  décompose  ce  sel  à  l'ébullition,  mais  non  le  carbonate 
de  baryum. 
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LêB  plupart  des  autres  sels  de  cette  quinone  paraissent  solubies 
Teau.  Le  sel  de  potassium  ne  donne  un  précipité  qu'avec 
lie  de  plonib. 

solutions,  quoique  très-colorées,  ne  possèdent  pas  de  pou- 
tinctorial.  Leur  spectre  d'absorplion  a  été  étudié  par  M.  Vie- 
il,  et  les  auteurs  en  donnent  une  description  minutieuse, 
(ipfcion  est  la  plus  faible  en  deçà  de  A  ;  à  partir  de  ce  point 
va  en  augmentant  et  présente  un  maximum  en  E136F  {b  de 
Lunhofer),  puis  diminue  de  nouveau. 

Le  chlorure  d'acétyle  en  excès  agit  à  100^  (en  tubes  scellés) 
^.jr  roxyisoxyloquihone  ;  le  produit  de  la  réaction,  versé  dans 
vVmu,  fournit  une  huile  qui  se  concrète  rapidement  et  qui  donne 
Vyur  cristalUsation  dans  Talcool  de  beaux  prismes  fusibles  à  124^ 
V^taaobibles  dans  l'eau,  peu  solubies  dans  Talcool  froid,  très-solu- 
!  J|Im  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'éther.  Ce  produit  parait  consti- 
3Mr  le  iriacélate  de  Fhydroquinone  chlorée 

C8H«G1(0-C2H30)3. 

TrIOXY'ISOXYLÈNE  ou  OXYISOXYLO-HYDROQUINONE  C®H(CH3)*(0H)3. 

—  On  l'obtient  en  dirigeant  un  courant  de  SO^  à  travers  la  qui- 
none en  suspension  dans  un  peu  d'eau  et  légèrement  chauffée  ;  le 
INToduit  se  dissout  et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  cris- 
Imx  presque  incolores;  les  eaux-mères  en  renferment  encore 
vue  certaine  quantité  qu'on  peut  enlever  par  Téther. 

Cette  hydroquinone  cristallise  dans  l'eau  en  grandes  tables 
Inasparentes,  sans  doute  clinorhombiques,  renfermant  1  moléc. 
IffO  qu'elles  perdent  à  80^;  la  combinaison  hydratée  fond,  en 
-tkbes .capillaires,  à  88-90";  la  combinaison  anhydre,  à  121-122''. 
La  solution  aqueuse  abandonne  par  Tévaporation  à  l'air  un  résidu 
Amcé  de  la  quinhydrone  correspondante. 

Les  agents  oxydants  (chlorure  ferrique  notamment)  transfor- 
ment très-rapidement  le  trioxy-isoxyiène  en  oxyquinone^ 

L'acétate  de  plomb  donne  dans  la  solution  aqueuse  du  trioxy- 
ii^xylène  un  précipité  floconneux  rougeâtre. 

Triacélate  de  irioxy-isoxylèae ,  C«H(GH»)«(0G*H»0)3.  —Il  se 
forme  par  l'action  de  chlorure  d'acétyle  à  froid  et  cristallise  dans 
l'alcool  en  grands  prismes  incolores  et  brillants,  insolubles  dans 
Teau,  peu  solubies  dans  l'alcool  froid,  très-solubles  dans  Talcool 
bouillant  et  dans  l'acide  acétique.  Il  fond  à99«  et  peut  se  sublimer 
sans  décomposition. 
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.  Isoxylof/uwhydrone.-^  Elle  se  forme  avanl  rhydroquinone'pv 
la  réduction  de  la  quinone»  ainsi  que  par  l'oxydation  de  rh|diS' 
quinone  à  Pair.  Elle  forme  des  aiguilles  brunes,  àéclatmétallfam 
fusibles  à  142-143°. 

Réduction  du  irioxy-isoxylèae  en  isoxylène.  —  Cetle  réduota] 
a'efteclue  par  la  distillation  avec  la  poudre  de  rinc  ;  à  là  fin  dll 
distillation,  il  passe  un  litfuide  qui  se  concrète  faoîlemeiiit,  miiil 
manque  de  matière  n'a  pas  permis  de  Tisoler  nettement  da  i 
bure.  Ce  dernier  a  été  caractérisé  par  sa  transformation  en  d^i 
rivé  trinitré  dont  Tidentité  avec  le  trinitroxylène  (fusible  â  il^i^ 
été  mise  hors  de  dout^. 

La  production  de  l'isoxylène  confirme  la  constitution  de  k  fi 
jioneobtenue  par  lediamidomésitylèneel  la  formation  de  l'oxylsoif- 
loquinonc,  ainsi  quo  la  non-formation  delà  quinone  mésityléniqi^ 
sont  d'une  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  oonstitotiÉ 
des  quinoncs  ;  nous  renvoyons  pour  ces  considérations  an  fli- 
moire  original. 

Le  rendement  de  Toxyisoxyloquinone  est,  comme  on  Ta  y% 
très-faible  ;  cola  tient  u  ce  que  l'oxydation  va  facilement  plus  bin; 
et»  malgré  toutes  les  précautions,  il  se  forme  une  quantité  coofl- 
dérable  d'une  résine  acide,  que  les  auteurs  n*ont  pas  pu  c•n^ 
tériser. 


Sur  la  eoMstlIallon  des  «eldes  iérébiqm  et  p yrotérébi^as  t 

par  M.  BerlnuM  MIELCK  (1). 


Le  travail  de  l'auteur  a  été  entrepris  avant  la  publicatioo  fe 
M.  Carleton  Williams  sur  le  même  sujet  (t.  XXI,  p.  37). 

Les  recherches  de  cet  auteur  ont  démontré  la  non -identité  de 
l'acide  pyrotérébique  avec  l'acide  hydrosorbique,  mais  elles 
laissent  encore  certains  points  douteux,  notamment  en  ce  qui 
-concerne  les  relations  entre  les  acides  térébique  et  pyTotéré- 
bique.  MM.  Fitliget  Mielck  dans  une  note  préliminaire  ont  d<EJi 
posé  les  conclusions  du  travail  dont  nous  donnons  l'analj'se 
.{t.  XXII,  p.  392). 

Pour  préprer  t  acide  térébique^  l'auteur  laisse  tomber  lente- 
ment 125  grammes  d'essence  de  térébenthine  dans  IQOO  i 
1100  grammes  d'acide  azotique  de  1^18  de  densité,  chaufTé  vers 

(1)  Licbig's  Anoalcn  der  Cbeniic,  t.  clxxx,  p.  4ô  à  71. 


CHIIIUC  ORGANIQUR.  M9 

Op  ;  on  ohauiTe  un  peu  plus  fort,  lorsque  la  moitié  de  Teasence 
tté  ajoutée.  Il  se  dégage  des  oxydes  d'azote,  ainsi  que  de  Tacide 
■nhydrique.  L'oxydation  terminée,  on  laisse  refroidir  à  40^,  on 
ïléve  la  résine  qui  ae  sépare  et  on  évapore  le  liquide.  Lorsque 
icyoDcentration  est  arrivée  à  moitié,  une  nouvelle  réaction  se 
jliUfeste  ;  il  se  dégage  GO*  et  Az*0^  et,  si  on  laisse  refroidir,  on 

lire  au  fond  du  vase  une  poudre  blanche  qui  est  de  l'aoide  té- 

italique. 
obtient  une  nouvelle  quantité  de  cet  acide,  mêlé  de  résine, 
mqu'on  étend  un  peu  d'eau.  On  concentre  de  nouveau  à  moitié 
I  On  laisse  refroidir  :  il  se  sépare  alors  de  Tacide  oxalique.  Par 

I 

nouvelle  concentration  au  bain-marie,  on  obtient  une  masso 
leuse,  ayant  la  consistance  du  miel,  en  môme  temps  qu'il  se 
de  l'acide  acétique  (et  homologues). 

^iM  résidu,  agité  avec  un  peu  d'eau  et  abandonné  à  lui«mêmc, 
Énilt  l'acide  térébique  cristallin  (2  %  ^^  poids  de  l'essence). 
3^'acide  térébique  se  dépose  de  l'alcool  en  cristaux  clinorfaom« 
Iflieéi  volumineux  et  transparents  (leur  forme  a  été  mesurée  par 
IL  ^H>n  Reusch).  Il  fond  à  174"  et  commmence  déjà  à  se  volatili- 
krâiOO*. 

PtolOlé,  il  se  décompose  en  gaz  carbonique  et  acide  pyroiéi*é^ 
Mfoa  (en  quantité  théorique).  Il  faut  distiller  lentement  et  sou- 
Mitre  le  produit  à  une  nouvelle  distillation  pour  l'avoir  exempt 
rwide  térébique. 

'L*a0îde  pyrotérébique  forme  un  liquide  incolore  et  limpide  à 
la  taapérature  ordinaire  ;  il  se  concrète  à  —  S"*  et  bout  à  207*^ 
iavte  la  colonne  mei*curielle  dans  la  vapeur);  l'acide  solidifié 
ted  i  +6  ou  e<»).  Densité  à  26*  =  1,006. 

Action  du  brome  sur  t acide  pyrotérébique, — Lorsqu'on  «youte 
L  molécule  Br'  à  1  molécule  d'acide  pyrotérébique  en  solution 
Sblfbcarbonique,  les  premières  portions  seulement  se  décolorent, 
•  reste  n'est  absorbé  que  très*lentement  et  avec  production 
racide  bromhydrique.  Le  résultat  est  le  même  si  Ton  opère  sans 
mlfure  de  carbone,  dans  un  mélange  réfrigérant.  Le  produit  de 
a  réaction  est  un  liquide  épais»  ue  fournissant  que  très-lente- 
nent  des  cristaux.  Ceux-ci  constituent  le  produit  d'addition,  7't7- 
?icfe  dibromocaproïque  G^lP^Br^O^. 

Cet  acide  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  cristaux  vo- 
umineux  et  incolores,  fusibles  à  99®.  Il  est  insoluble  dans 
*eaU|  fusible  dans  l!eau  bouillante  en  se  décomposant  brusque- 
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ment;  cette  décomposition  bo  manifeste  par  la  dissolution  Ai 

produit. 

La  production  diacide  dibromocaproique   est  aecompagaii 
sans  doute  d'une  polymérisation,  ce  qui  explique  pourquoi 
formation  est  si  limitée.  Le  produit  visqueux  qui  a  abandonné 
cristaux  d'acide  dibromocaproïque,  étant  soumis  à  la  disti 
perd  beaucoup  d'acide  bromhydrique  et  une  partie  de  Tacide 
rolérébique  est  régénéré. 

L'acide  pyrotérébique  se  dissout  dans  Tacide  broi 
concentré,  mais  sans  s'y  combiner,  ce  qui  a  lieu  très-faci 
avec  son  isomère  l'acide  hydrosorbinique.  M.  Williams  dit 
avoir  obtenu  ainsi  un  produit  cristallisé  ;  l'auteur  l'a  aussi  ohm* 
vé,  mais  il  a  constaté  qu'il  constitue  de  l'acîde  térébique  veÉtf 
mélangé  à  l'acide  pyrotérébique. 

Transformation  de  Tacide  pyroêérébique  en  acide  àw- 
proïque.  —  Cette  transformation  n'a  pas  pu  être  efTectuée  pv 
l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  mais  bien  par  l'action  de  l'iÂ 
iodliydrique  concentré,  à  la  température  de  190^.  Le  produit  il 
la  réaction  contient  beaucoup  d'iode  libre  et  l'atmosphère  gaieiHi 
est  formée  par  un  mélange  détonant  qui  détermine  une  vidflpli 
explosion  lorsqu'on  ouvre  le  tube  à  la  lampe.  L'acide  ûaproii|ii 
formé  est  décanté,  privé  de  l'iode  libre  par  Taddition  d'un  pel 
de  phosphore  rouge  et  combiné  à  la  soude.  L'acide  mis  en  liberté 
de  son  sel  do  sodium  distille  de  199  à  199^5  ;  l'acide  i8ocaproû|M 
bout  à  199o7  (Lieben  et  Rossi).  L'identité  parfaite  avec  cet  ad^i 
été  établie  par  l'étude  comparative  détaillée  des  sels  de  caiciiB 
et  de  baryum  de  l'acide  dérivé  de  l'acide  pyrotérébique  et  è 
celui  que  produit  le  cyanure  d'amyle.  Pour  les  sels  de  ce  dr 
nier  acide,  les  données  ne  sont  pas  tout  à  fait  conformes  à  cdK 
de  MM.  Lieben  et  Rossi. 

Constitution  des  acides  pyrotérébique  et  dialérébique,  - 
Cette  partie  du  mémoire  n'est  que  le  dcveloppemnt  des  considé- 
rations que  nous  avons  rappelées  en  tète  de  cette  analyse  (Vwt 
t.  XXII,  p.  392). 

Snr  les  produits  d'oxytetlom  de  la  terplBef 

par  M.  C.  ■EMPEL  (1). 

Pour  lever  les  doutes  qui  régnent  encore  sur  la  marche  de 
l'oxydation  de   rcsscnce  de  térébenthine  par  l'acide  nitrique, 

(1)  Licbig's  Aanêlcn  der  Chcmic,  t.  clxxx,  p.  71. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  401 

>Ules  qui  portent  notamment  sur  la  production  de  l'acide  tére- 
Malique  que  divers  auteurs  attribuent  à  la  présence  du  cymène» 
-•  Hempel  a  soumis  à  Toxydation  la  terpine  ou  hydrate  d'essence 
I  térébenthine,  composé  dont  la  pureté  est  facile  à  établir.  L'oxy- 
ittonde  cette  terpine  a  donné  tout  à  fait  les  mêmes  produits  que 
lisetice  do  térébenthine  elle-même^  moins  la  résine,  c'est-à-dire 
iâde  paratoluique,  l'acide  térephtalique  et  l'acide  tirébique  en 
ie  temps  que  de  l'acide  carbonique,  un  peu  d'acide  oxalique 
petites  quantités  d'acides  gras  volatils. 
I«*oxydaiion  de  la  terpine  par  Tacide  chromique  a  conduit  Tau- 
Inr  à  un  nouvel  acide,  qu'il  nomme  acide  ierpénylique  ;  il  ne  so 
|RDe  en  outre  que  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acétique 
pi  distille.  L'acide  terpénylique  reste  dans  la  cornue  et  présente 
pB  certaine  ressemblance  avec  Tacide  tcrébique.  Quant  à  celui- 
it  ci  â  l'acide  toluique,  ils  manquent  complètement. 
^¥nBn,  si  l'oxydation  est  effectuée  avec  Tacide  chromique  en 
(i  Tacide  acétique  est  le  produit  ultime  et  unique  de  la  réac- 


'lie  meilleur  rendement  en  acide  terpénylique  est  obtenu  en 

exigeant  4  p.  de  terpine  cristallisée  pure,  avec  35  p.  de  bi- 
mate  de  potassium  et  50  p.  d'acide  sulfurique  concentré, 
iwous  dans  trois  fois  son  volume  d'eau. 
«  On  chaufTe  au  cohobateuret  Ton  cesse  de  chauffer  aussitôt  que 
■mmence  la  réaction,  qui  est  très-énergique.  Quand  elle  est  ar- 
liée,  on  chauffe  de  nouveau  jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit  deve- 
VL-Vènvert  pur;  il  est  bonde  terminer  dans  une  capsule,  nHn  de 
ftltliliser  la  terpine  non  oxydée  et  Tacide  acétique.  On  laisse 
éfinoidir  et  on  épuise  le  liquide  par  l'éther.  Le  résidu  de  Téva- 
Nmticm  de  l'éther  est  additionné  d'un  peu  d'eau  et  chauffé  pen- 
lanl  18  heures  au  bain-marie,  en  renouvelant  l'eau  volatilisée, 
An  de  chasser  tous  les  produits  volatils,  notamment  l'acide  car- 
lOidque.  Finalement  on  obtient  un  liquide  ressemblant  à  laglycé- 
ine,  qui  cristallise  au  bout  de  quelques  jours  (rapidement  si  l'on 
r  introduit  une  trace  d'acide  terpénylique  solide).  On  puriRe  le 
rroduit,  qui  est  l'acide  cherché,  par  plusieurs  cristallisations 
laos  l'eau. 

L'acide  terpénylique  est  très-soluble  dan  l'eau  bouillante,  so- 
ible  aussi  dans  l'eau  froide  ;  il  cristallise  en  lamelles  radiées 
icolores,  s'effleurissantà  l'air  en  se  réduisant  en  poudre.  Déshy- 
raté  complètement,  il  fonda  90»;  s'il  retient  un  peu  d'eau  ou  des 

îtOUV.    SKR.,  T.  XXVI,    1876.  —  soc.  CHIM.  26 
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traces  d'impuretés,  ce  point  de  Aision  est  fortemeni  abûtiè.  li  li 
se  sublime  vers  180-140*  et  se  décompose  â  une  tempénivi  |i 
plus  élevée.  L'analyse  de  Tacide  cristallisé  a  conduit  k  la  fofnob 
G»Hi<0*4-H<0,  formule  que  vérine  Tanalyse  des  sels.  C'est  m 
acide  monobasique,  formant  des  sels  presque  tous  solubles  im 
Teau  et  à  réaction  acide.  Ils  s'obtiennent  par  Vaction  de  T 
libre  sur  les  oxydes  ou  les  carbonates. 

Terpénylale  d'argent  C*H**0*Ag.— Masse  cristalline  blandtt 
se  séparant  de  la  solution  concentrée  bouillante  d*oxyde  d*argsÉl 
dans  l'acide  libre.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  bouillante,  moiM 
soluble  dans  l'eau  firoide,  mais  assez  cependant  pour  ne  paspcn* 
voirèlre  obtenu  par  précipitation.  On  peut  le  sécher  â  96*;  i 
100<>,  il  brunit.  La  lumière  ne  l'altère  pas. 

Terpénylale  de  Aflrj'MiM(C®H*<0*)*Ba.— Ilest  très-soluble  et  n^ 
pu  être  obtenu  que  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  blaneb; 
il  en  est  de  même  du  sel  de  calcium.  La  solution  de  ces^Mlsait 
acide,  même  par  l'ébullilion  avec  un  excès  de  carbonates. 

Terpénylale  de  cuivre  (C8H"0*)*Cu-t-xH«0.—  Il  se  déposepa- 
révaporation  lente  en  cristaux  verts,  brillants,  sans  doute  dioo- 
rhombiques,  s'eflleurissant  rapidement  à  l'air,  ce  qui  rend  la  di* 
terminalion  de  Teau  à  peu  près  impossible. 

Formation  de  F  acide  terpénylique  par  f  essence  de  tévéhat- 
.  tbine. —  L'essence  de  térébenthine  fournit  comme  la  terpine  de 
l'acide  terpénylique  (6  à  7  o/q  dans  les  deux  cas)  lorsqu'on  î'oiyde 
par  Tacide  chromique  (i  p.  essence  pure,  10  p.  bichromate  et  15)^ 
SO^H^  qu'on  étend  de  3  volumes  d*eau}.  La  réaction  est  Imm- 
coup  moins  vive  que  pour  la  terpine;  l'opération  se  conduild' 
reste  de  la  môme  manière. 

Constilution  de  V acide  terpénylique»-^  Cet  acido  pourrai! déri* 
ver  de  la  terpine  (alcool  diatoinique  suivant  OppeiiluMm)  comae 
Tacide  loluique  du  térébentlièno 

^  "  (0H)\CH3  ^  "  (0H)\GH3 

Terpioo.  Aride  ter|»ényli<iue. 

Pour  vérilier  celle  relalion  et  la  position  des  groupes  OH,  l'au- 
teur a  traité  le  terpénylale  (Vélliyle  par  le  chlorure  d'acélyle.  Cet 
élher  a  été  .préparé  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sb\ 
d'argent,  à  100%-  on  le  retire  du  mélange  à  l'aide  de  l'élher  et  Ton 
obtient,  après  éyaporatton  de  la  solution  élhérée,  un  liquide  épais 
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insoluble  dans  Teau,  à  odeur  de  fniits,  bouillant  vei*6  300*  sans 
Uoomposilion  ;  le  liquide  distillé,  représentant  l*étlier  terpény^ 
Kqpw  pur,  se  prend  après  quelques  jours  en  une  masse  de  petits 
Nristaux  fusibles  à  86^8*. 

t*  Le  chlorure  d'acétyle  est  sans  aotion  sur  cet  éther,  soit  k  fi*oid 
jMMi  à  chaud.  La  formule  ci-dessus  n'est  donc  pas  justifiée. 
.    L*acide  terpénylique  G^H^'O^  représente  rhomologue  supé-^ 
ffienr  de  Tacide  térébique  et  il  parait  se  comporter  comme  lui  sous 
ftafluénce  de  la  chaleur.  L'auteur  se  propose  de  revepir  sur  ce 

pttîiii. 

-  M.  Personne  (i),  en  faisant  passer  de  Thydrate  de  térébenthine 
m  irapeur  sur  de  la  chaux  sodée  chauffée  vers  400»,  puis  traitant 
!•  produit  par  l'acide  chlorhydrique,  a  obtenu  un  acide  cristal* 
Ksable  en  aiguilles,  qu'il  a  nommé  acide  térébentilique  et  auquel 
Sja«0êigné  la  formule  GW^<>0' (ramenée  à  la  formule  atomique). 
k'wleur  a  cherché  A  reproduire  cet  acide  pour  établir  ses  rela^ 
IfVM  avec  Tocide  terpénylique,  mais  toutes  ses  tentatives  ont 
Johoué.  Il  a  opéré  notamment  en  chauffant,  dans  un  bain  de  plomb 

400",  de  la  chaux  sodée  contenue  dans  un  tube  en  U  et  y  diri« 

I  dee  vapeurs  de  terpine. 

SNi»  to«  dérivés  des  dlbcBsoyle-bensineB  a  el  ^  | 
par  ■•  ê,  'WEH:VEN  (2). 


'  L4»  dibenzoyie-benzines  a  et  p  ont  été  obtenues  par  Toxyda- 
tipii  des  benzyle-benzines  correspondantes  (  Voir  t.  XXVI,  p.  307). 
La  modiflcation  «se  produit  très-Dicilement  par  l'action  de  l'acide 
MOlique  étendu  sur  le  carbure,  tandis  que  la  benzylc-benzine  p 
èit  Irts-difncile  à  oxyder;  aussi  l'auteur  a-t-il  dû  se  borner  pour 
le  moment  à  l'élude  de  la  modification  a.  Son  but  était  d'obtenir 
des  dérivés  qui  pussent  caractériser  cette  dibenzoyle-benzine 
eotnme  une  acétone  double. 

Une  acétone  double  doit  pouvoir  fournir  par  hydrogénation 
deux  alcools  secondaires,  l'un  mono-atomique  et  l'autre  diato- 
intque  : 

C«li5CH»OH.C«H*.C;0-C«H5    et    C«H5CH.OH-G«H*^H.OH.C6H'» 
L'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  la  dibenzoyle-benzine  « 

(1)  Comptes  rendus,  t.  xuii,  p.  653. 

(Q  Dwêmhe  chemiBehe  Geaeiitebêft,  l.  ix,  p.  .9W. 
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en  solution  alcoolique  donne,  après  un  à  deiix  jours,  des  aiguilles 
brillantes  qui  disparaissent  ensuite  de  nouveau  et  le  produit  cris- 
tallise alors  en  masses  lamelleuses.  On  aurait  pu  croire  que  les 
aiguilles  constituent  le  premier  alcool  et  que  le  produit  flnal  re- 
présente le  second,  mais  leur  élude  a  montré  qu'elles  constituefll 
l'alcool  diatomique;  l'action  postérieure  de  l'amalgame  apoor 
effet  de  donner  naissance  à  une  petite  quantité  d'autres  composés 
qui  entravent  sa  cristallisation. 

L'auteur  donne  à  cet  alcool  diatomique  le  nom  de  di- 
benzhydryle-bcuziue  a.  Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  iaibl^ 
bouillant  en  belles  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  171*.  Il  est  iosiH 
lubie  dans  Teau,  un  peu  soluble  dans  la  soude,  soluble  dav 
l'alcool,  réther,  le  chloroforme,  la  benzine ,  un  peu  moins  dus 
le  xylène. 

L'oxydation  par  l'acide  chromique  le  transforme  irès-facilemeÉt 
dans  Tacélone  primitive.  Chauffé  à  150-160^  avec  Tanhydride  aoé- 
tique,  il  donne  le  diacétate;  traité  par  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  il  fournit  de  préférence  le  mono-acétate.  Ces  éthers  iae 
prennent  pas  naissance  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  qu 
produit  un  corps  chloré,  oléagineux,  qu'on  n'a  pas  pu  puriBer. 

Le  diacétate  O^^H^^  (OC^IPO)*  cristallise  en  petites  tables  qua- 
dratiques fusibles  à  143-141'',  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  moins 
solubles  dans  Tulcool  froid,  Tcther  et  l'acide  acétique. 

he  mono-acélalc  (C«oH«»OH)  {0C«H30)  cristallise  en  mamelons 
fusibles  à  9i-97<'.  Il  en  est  de  même  du  dibcnzoate^  qui  fond 
à  185-186°. 

La  réduction  de  la  dibenzoyle-benzine  8  par  le  zinc  et  l'aciik 
sulfurique  n'a  pas  conduit  à  des  résultats  bien  nets.  Le  prodri 
formé  constitue  sans  doute  la  pinacone  correspondante,  ou  o 
produit  voisin,  car  l'oxydation  la  transforme  de  nouveau  en  di- 
benzoyle-benzine. 

Cette  acétone  est  transformée  a  150»  par  PCl^  en  tétracblorurt 
C«oHi4Cl*  qui  cristallise  dans  Téther  absolu  en  tables  brillantes, 
d'apparence  clinorhombique,  fusibles  à  91-92**.  L'eau  et  l'alcool 
le  décomposent  en  régénérant  Tacétone. 

La  dibenzoyle-hcnzine  p  donne  par  l'amalgame  de  sodium  un 
corps  qui  n'a  pu  être  purifié,  faute  de  matière. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  cette  acétone  en  partant  de  l'acide 
phtalique.  11  a  traité  le  chlorure  de  phtalyle  par  le  zinc  et  la  ben- 
zine et  a  fait  agir  P*0^  sur  un  mélange  de  benzine  et  d'aubydride 
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phialique.  Dans  le  premier  cas,  il  a  obteau  de  petites  quantités 
d*anthraquinone  ;  dans  le  second  cas,  il  paraît  s'être  formé  un  peu 
d*acide  p  benzoyle-benzoîque. 

,  par  M.  W.  THOERNER  (1). 

La  paracrésyle-phénylacétone  a  été  préparée  d'après  la  méthode 
KoUarits  et  Merz  (t.  XX,  p.  386).  Un  mélange  de  1  kilogr.  d'acide 
benzoïque,  1  Va  kilogr.  de  toluène  et  1  V3  kilogr.  P*0*  a  fourni 
S15  grammes  de  paracrésyle-phénylacétone  cristallisée  pure  et 
417  grammes  d'acétone  crésyle-phénylique  liquide. 

L'action  du  chlore  à  chaud  sur  la  paracrésyle-phénylacétone  a 
donné  les  trois  dérivés  de  substitution  dans  la  chaîne  latérale 
{gfoape  méthylique). 

Le  dérivé  monochloré  C«H»-C0-C«H».CH«C1  {chlorure  para- 
benzoyle^beBzyUque)  se  forme  par  l'action  du  chlore  à  95-110^. 
Après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  absolu,  il  se  présente 
en  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à  97-98<>.  L'addition  d'un 
peu  d*eau  à  sa  solution  alcoolique  le  sépare  en  longues  ai- 
gailles  brillantes.  Il  est  soluble  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone,  le  toluène,  moins  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans 
réther.  Il  se  sublime  en  aiguilles  aplaties  et  brillantes,  qui  fon- 
dent â  93^940. 

Le  chlorure  de  parabenzoyle-bonzylène  C«H5-C0-C«H».CHGl« 
m  forme  par  l'action  du  chlore  à  120-1 40*.  Il  cristallise  dans 
Talcool  bouillant  en  lames  nacrées  et  fusibles  à  9i-95<>  et  se  su* 
blime  en  lamelles  fusibles  à  85 -Sô^*.  Soluble  dans  le  chlorororme, 
le  sulfure  de  carbone,  l'éther,  l'alcool  bouillant,  insoluble  dans 
Teau  bouillante,  qui  est  sans  action  sur  lui. 

Le  trichlorure  parabcnzayle-bonzénique  C^HC^-CO-C^H^-CCl^ 
se  produit  à  150-160''.  Il  cristallise  dans  Tacide  acétique  en 
lamelles  soyeuses,  fusibles  à  107-107**,  5,  solubles  dans  l'éther, 
la  benzine,  l'alcool  bouillant  et  l'acide  acéti(iue  glacial,  insolubles 
dans  l'eau.  L'eau  bouillante  le  décompose  en  produisant  l'acide 
parabenzoyle-benzoïque  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Celte  dé- 
composition est  totale  à  180^. 

L'amalgame  de  sodium  est  à  peu  près  sans  action  sur  la  para- 

(1)  Dôuisebe  ehemiaehe  Gtaellscbëtt,  t.  ix,  p.  482. 
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crésyle-phénylacétone  ;  mais  cetto  dernière  est  facilement  ré- 
duite en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  HCl,  à  chaud.  Il  se 
forme,  après  un  temps  relativement  court,  deux  produits  très-dis- 
tincts Tun  de  l'autre.  L'auteur  pensait  d*abord  que  celui  formé  eD 
premier  lieu  était  la  pinacoiio  correspondante 

C:^H*-C(OH)— G«HM3H» 
C6H5-('î(OH)— C«H*-CH3 

qui,  par  une  déshydratation  subséquente  se  transforme  en  pùuir 
coUno, 

C«HV*'\CX)-C«H*-CH» 

En  réalité  les  deux  produits  observés  présentent  la  composi- 
tion brute  de  cette  dernière,  C**H**0,et  Tauteur  les  désigne  pro- 
visoirement par  les  noms  de  pinacolinos  a  et  |3. 

La  pinacoline  a  se  produit  en  quantité  presque  théorique  lorsipe 
Ton  opère  sur  une  solution  étendue  de  Tacétone  dans  ralcod  i 
75  centièmes.  Après  une  heure  d'ébullition  en  présenoe  d*hydro* 
gène  naissant,  on  sépare  les  aiguilles  déposées  et  on  lea  fait  cri»- 
Wliser  dans  Talcool  bouillant;  celui-ci  laisse  déposer  par  te  re- 
froidissement des  aiguilles  microscopiques  blanches  fusibles  i 
214.2i5«. 

Si  Ton  emploie  de  Talcool  absolu,  en  quantité  insufH santé  pour 
dissoudre  toute  Tacctone,  Taction  du  zinc  et  de  HCl  est  btsaucoop 
plus  lente  (quelques  jours)  et  Ton  obtient  la  pinacoline  p,  qui  se 
dépose  en  pelits  cubes  sur  le  zinc.  PuriRé  par  cristallisation  dans 
Talcool  bouillant,ce  corps  se  présente  en  belles  tables  quadratiques^ 
très-réfriiigentes,  fusibles  à  136-137*^,  qui  jaunissent  à  la  lumièR. 

Ces  deux  pinacolines  sont  solubles  dans  le  chloroforme,  le  sul- 
fure de  carbone,  le  toluène,  Tacide  acétique  chaud,  moins  solubM 
dans  Talcool  bouillant  et  dans  Téther,  à  peu  près  insolubles  dans 
ralcool  froid  et  dans  Teau. 

Quant  à  la  nature  de  Tisomérie  entre  ces  deux  produits,  elle 
est  l'objet  de  nouvelles  recherches  de  la  part  de  Tauteur. 

Sar  le  earbamate  de  eamylei  par  M.  P.  SPICA  (i). 

L'action  du  chlorure  de  cyanogène  surTalcool  curainique  donne 
un  mélange  de  cristaux  et  d'un  corps  huileux  dont  on  peut  se  dé- 

(1)  Deutsche  chemische  Geselhchaft^  t.  ix,  p.  82.  —  Corresp.  italieniK». 
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ir  par  diiUUation  avec  la  vapeur  d*eau.  Le  oorpa  oriataiUsé 
du  eàrbamaie  de  camyle^  formé  d'après  l'équation 

2G»0H»3(OH)+CA«GI=C10H"C1+GO(AbH2)OG*0H13. 

Il  cristallise  en  prismes  déliés,  à  éclat  soyeux,  solubles  dans 
Teau  bouillante,  dans  Talcool  et  dans  Téther,  fusibles  à  88-89® 
et  86  volatilisant  sans  décompooition  au-dessus  de  200**. 

Le  produit  oléagineux,  qui  bout  de  220  à  260<»,  est  un  mélange 
d*alcool  cuminique  et  de  chlorure  de  cumyle.  Il  laisse  â  la  distil- 
lation un  résidu  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement,  qui  fond 
à  108**  et  qui  n*a  pas  encore  été  examiné. 


%m  phéB jle-tal jl«s  el  svr  le  jpliéByle-bvtylèBe  BorM»!  t 
par  ■,  Br«  BAfKOSZBWSKI  (1). 

L'auteur  a  déjà  montré  que  la  bromuration  des  carbures  aro- 

saAiq[ue8  contenant  plus  de  1  atome  de  carbone  dans  une  chaîne 

;.   latérale  donne  des  dérivés  bromes,  qui  fournissent  par  la  distil* 

^  kUion  un  carbure  C^H^-C"H^°-^  ;  le  phényle-propy le,  par  exemple, 

donne  le  phénylallyle. 

Jusqu'à  présent  on  n*a  décrit  qu'un  seul  phénylisobutyle, 
C«H*-CH«.CH(CH3)«;  l'auteur  le  distingue  par  a;  Riess  l'a  obtenu 
ptr  Taotion  du  sodium  sur  un  mélange  de  bromure  d'isobutyle  et 
de  bromure  de  phényle.  Il  bout  d'après  Riess  à  159-160<>;  l'auteur 
a  trouvé  167®  5  pour  le  point  d'ébullition  et  0,89  pour  la  den- 

«iiéâl5. 

L'auteur  a  obtenu  un  phénylisobutyle  p,  G«H»-.CH<Ç*U3  par 

Paction  du  zinc-éthyle  sur  le  phénylbrométhyle  en  solution 
éthérée  :  la  réaction  d'abord  tranquille  devient  très-violente  » 
même  si  l'on  a  soin  de  refroidir,  et  il  ne  faut  opérer  qu'avec  de 
petites  quantités  à  la  fois. 

C'est  un  liquide  incolore  d'une  odeur  toute  différente  de  celle 
du  phénylisobutyle  a.  Il  bout  à  170-172%  densité  à  16^=0,8726; 
densité  de  vapeur =4,80  (théorie =4,64). 

Le  phényle-butyle  normal  s'obtient  par  l'action  du  sodium  sur 
un  mélange  de  chlorure  ou  de  bromure  de  benzyle  et  de  bromure 
de  propyle  normal  ;  il  n'est  pas  nécessaire  de  dissoudre  ces  eof  ps 
dans  l'éther  ;  il  suffît  de  faire  digérer  le  mélange  de  bromures 

M)  Deutsche  cbemiscbe  Geselîachttfl,  t.  ix,  p.  300. 
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pendant  quelques  heures  &  chaud  sur  du  sodium ,  puis  de  disUlier. 

Le  phényle-butyle  normal  est  un  liquide  incolore,  très-réMB- 
gent,  distillant  à  iW;  densité  à  16»  =  .0,8622. 

La  bromuralion  de  ce  carbure  donne  un  dérivé  de  substitatia 
qui  perd  HBr  par  la  distillation  et  fournit  deusi  corps  dont  Ym 
se  polymorise  facilement,  mais  dont  l'autre  distille  sans  difficulté; 
ce  dernier  est  le  phùnylc-butylùne  normal.  Il  bout  à  186'';  deosU 
de  vapeur  =  4,5i  (théorie  :  4,57).  Il  se  combine  au  brome  pov 
donner  le  bromure  C'^^H^^Br*,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibki 
à  70-71*. 

Le  phénylbutylène  est  isomérique  avec  le  carbure  obtenu  pir 
Aronhcim  en  partant  du  chlorure  de  benzyle  et  de  riodured*allyle, 
carbure  qui  ne  donne  qu'un  bromure  liquide  fournissant  de  la 
naphtaline  par  distillation  sur  la  chaux.  Le  bromure  de  phényle» 
butylène  solide  se  comporte  de  même  et  Tauteur  a  pu  isoler  et 
caractériser  la  naphtaline  ainsi  produite. 


Solablllié  de  U  B»phtellRe  dans  Teftai  par  M.  SIdaey  E.uni!f  (1). 

D*après  Garden,  la  naphtaline  est  insoluble  dans  Teau  froide  ^ 
légèrement  soluble  dans  l'eau  tiède.  Projetées  sur  Teau,  les  la- 
melles de  naphtaline  tournoient  à  sa  surface  à  la  manière  do 
camphre  ce  qui,  d'après  l'explication  de  Plateau,  serait  dû  i 
une  certaine  tension  de  solubilité.  Pour  vérifier  celte  solubilité, 
de  la  naphtaline,  sublimée  à  travers  du  papier  à  filtrer,  fut  portée 
à  l'ébullition  avec  l'eau  ;  la  solution  refroidie,  puis  filtrée,  ne  laissi 
pas  de  résidu  par  l'évaporation  au  bain-marie  ;  -mais  ce  fait  est 
dû  à  la  volatihté  de  la  naphtaline.  Une  autre  portion  de  la  solu- 
tion froide,  soumise  à  l'ébullition,  distillait  dans  une  cornue  k\ 
température  de  103°  (Le  même  thermomètre  iadi.]uait,  pour  Tean 
bouillante  pure,  dans  les  mêmes  conditions,  102^,1).  Il  paraît 
donc  rester  assez  de  naphtaline  en  solution  pour  altérer  le  point 
d'ébullition  de  l'eau. 

Sar  la  dlnUronaphtalIne  a-^f  par  MM.  C.  UEBERMAIVIV 

et  W.  HAMXERSCHLAG  (2). 

L'acénaphtâlide,  traitée  au  bain-marie,  en  solution  acétique  par 
Tacide  nitrique  fumant,  jusqu'à  production  de  vapeurs  rouges, 

(i)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  90. 

(4)  Deutsche  chemische  Gesellschatt^  t.  ix,  p.  833. 
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loime  le  dérivé. nitré  déjà  décrit  parRother  (t.  XVil,  p.  79).  Celle 
tÊmiàracéaapMalide  C«oH^(Az03)s.AzH(C«H^O)  cristallise  dans 
Ucool  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  2il''.  Chauffé  à  {&)"* 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  elle  est  convertie  en  une  diûi^ 
rpA/^yam/Decrislallisableen  aiguilles  jaune  cili*onel  fusible  à 
^\  Lorsqu'on  traile  ces  combinaisons  par  la  soude  bouillante, 
jp  les  convertit  en  dinitronaphtol  (identique  avec  celui  connu 
lapais  longtemps). 

Pour  obtenir  la  dinitronaphtaline  correspondant  à  la  dinitronaph- 
ffaunine  ci-dessus,  celle-ci  fut  dissoute  dans  l'acide  sulfurique 
oncentré,  et  la  solution,  additionnée  d'eau  jusqu'à  formation 
Ppne  bouillie  fluide,  fut  après  refroidissement  saturée  de  gaz 
itreux  ;  le  produit  fut  ensuite  traité  par  l'alcool  pour  décomposer 
m  dérivé  diazoïque  formé.  La  solution  alcoolique  donne  par  l'eau 
n  précipité  auquel  la  soude  enlève  du  dinitronaphtol  formé  en 
■Ame  temps  que  la  dinitronaphtaline.  Cette  dernière  cristallise 
buis  Talcool  en  belles  aiguilles  d'un  blanc  jaunâtre.  Elle  fond  à 
144*  et  se  sublime  en  aiguilles.  Les  deux  dinitronaphtalines  qui 
liuieni  connues  jusqu'à  présent  fondent,  l'une  à  170®,  l'autre 

rti4*. 

Svr  1»  p-BSipbtylamlne;  par  M.  Fr.  PALM  (1). 

L*i80mérie  de  la  ^naphthylamine,  récemment  décrite  par 
MM.  Liebermann  et  Scheiding,  avec  la  naphtylamine  ordinaire  est 
IlieB  établie,  mais  on  n'a  pas  démontré  ses  relations  avec  les  au- 
iras  dérivés  p  de  la  naphtaline.  C'est  ce  point  que  l'auteur  a  cher- 
ebô  à  résoudre;  il  a  eu  recours  à  la  transformation  en  naphtol; 
eelui-ci  a  été  reconnu  identique  avec  le  p-naphtoLCcs  recherches 
loi  ont  permis  d'obtenir  en  môme  temps  les  modiflcations  p  de  la 
chloro-  et  de  la  bromonaphtaline,  encore  inconnues. 

^napbioL — On  a  dirigé  un  courant  d'acide  azoteux  à  travers  un 
mélange  de  p-naphtylamine,  d'acide  sulfurique  et  d'eau.  L'addi- 
tion d'alcool  éthéré  à  la  solution  en  précipite  alors  la  diazonaph- 
taline  en  Anes  aiguilles  jaunes.  Celle-ci,  décomposée  par  l'eau 
bouillante,  a  donné  du  naphtol-p  fusible  à  132**. 

P'bromoDaphialine,  —  Le  sulfate  de  diazonaplitaline  donne, 
avec  l'eau  de  brome,  un  précipité  cristallin  jaune  de  pcrbromure 

{i)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  499. 
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Bftsez  soluble  à  Troid,  mais  se  décomposant  par  la  desûccaiion. 
Son  ébullition  avec  Talcool  produit  un  dégagement  d'azote  et  vm 
solution  jaune  rouge  d*où  Teau  précipite  un  produit  rouge  qô, 
par  une  série  de  cristallisations,  fournit  des  lamelles  blancbi^ 
brillantes,  (Visibles  à  68%  et  qui  constituent  la  bromonapUi* 

line-p. 

p^chloronaphtaline.  — Lamelles  blanches^  fusibles  à  61*  qma 
produisent,  en  même  temps  qu'une  matière  colorante  rouge  pv 
l'action  de  HGl  fumant  sur  le  chlorhydrate  de  la  diazonaphtiÂtt 
ci-dessus. 

L'auteur  termine  par  un  tableau  comparatif  des  points  de  Ami 
des  dérivés  «  et  p  de  la  naphtaline.  Le  point  de  fusion  est,  en  gé- 
néral, plus  élevé  pour  les  dérivés  p,  que  pour  les  dérivés  «. 

Svr  !«■  «elden  «nlhraflavlqae  el  ls«-avtkr«flaTlq«e  i 
par  MM.  B.  SCHU!W  et  ■.  BOBWBm  ^1). 

Les  auteurs  nomment  acide  iso-an thraflavique  Taoîde 
ont  annoncé  avoir  retiré  de  Talizarine  brute  (t.  XXVI,  p.  S10)t 

Le  produit  qui  leur  a  servi  pour  l'extraction  de  cet  acide  pro- 
venait du  traitement  de  l'alizarine  brute  (préparée  par  l'acide  an- 
thraquinone-disulfureux)  par  l'eau  de  chaux  et  précipitation  da 
la  solution  par  HCl.  On  redissout  le  précipité  dans  la  soude  faibk, 
pour  en  séparer  l'anthraquinone  ;  on  précipite  de  nouveau  par  HQ 
et  l'on  traite  le  précipité  par  l'eau  de  baryte  froide.  La  solatiM 
rouge  de  sang  donne  avec  les  acides  un  précipité  gélatineux  (fi, 
après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  fournit  l'acide  i0- 
anlliraflaviquo  en  longues  aiguilles,  ayant  pour  composition 
C*MTO*H*0;  l'eau  de  cristallisation  qu'il  renferme  est  chassée 
à  120^ 

L'iso-anthraflavate  de  baryum  C**II®BaO*  cristallise  difflcilemenl 
en  aiguilles  brillantes  rouges,  très-solubles,  s'altérant  à  l'air  et 
se  déshydratant  à  150>.  L'anthraflavate  ressemble  à  l'iso-anthra- 
flavate,  mais  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  ;  ses  cristaux  ren- 
ferment 2H*0,  qu'ils  ne  perdent  entièrement  qu'à  150-1 80*;  Perkin 
ne  leur  avait  trouvé  que  1/2  H*0. 

Les  auteurs  ont  préparé  quelques  dérivés  des  acides  anthrafU- 
vique  et  iso-anthrallavi(iue. 

(1)  Deutsche  chemîsche  Gesellschafly  t.  ix,  p.  879. 
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Acide  tétrabromiso-antbrafltn'ique  C**H*Bp*()*.  —  On  njoiile 
M  à  peu  un  excès  de  brome  à  la  solution  alcoolique  de  Tacide. 
m  solution  se  prend  bientôt  en  une  bouillie  d'aiguilles  Jaunes, 
Mi  Bolubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  Tacide  acétique. 

t*  acide  télrabromantbraflavique  C**H*Br*0^  s'obtient  de  même 
il  forme  de  fines  aiguilles  à  peu  prés  insolubles  dans  les  dis- 
Mtants  habituels. 

,  Acide  diacéiyliso-anibraflayique  C**H^(C*H50)*0*.  —  Cristaux 
■toroscopiques  peu  solubles  dans  Talcool,  plus  solubles  dans 
*aeîde  acétique'^  fusibles  complètement  à  195o.  On  l'obtient  par 
'iKOtûm  de  l'aubydride  acétique  sur  l'acide  iso-anthraflavique. 

IsMoide  diacééylaaébraûaviquef  déjà  décrit  par  Perkin,  cristal- 
tm  plus  facilement  et  fond  à  887*. 

Aoide  diéibyliso-anibra/lavique  G««H«(C>H<^)>0«.  --  Il  a  été  pré^ 
paré  en  chauffant  à  ISO  un  mélange  d'acide  iso-anthraflaviquei 
lé  soude,  d'iodure  d'éthyle  et  d'alcool.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
fm  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  plus  solubie  dans  l'acide 
iMMque  et  dans  la  benzine.  Il  est  en  aiguilles  brillantes,  d'un 
jmie  clair,  fusibles  à  10d-104<*.  Il  donne  une  solution  sulfiirique 
looge-violet  présentant  des  bandes  d'absorption  vagues  dans  le 

et  dans  le  jaune,  ainsi  que  dans  le  bleu,  si  la  solutioû  est 

mirée. 

Aeide  diétbylanlhraflavique.  —  Il  s'obtient  de  môme  et  donne 
Mfi  lÉlguilles  d'un  jaune  plus  pâle;  sa  solution  sulfurique  est 
ftWge  et  présente  des  bandes  d'absorption  dans  le  vert  et  le  bleu. 
IJbod  à  882«. 

Acide  dimétbylanthranavique.  —  Mômes  propriétés  que  pour 
t  dérivé  éthylé.  Il  fond  à  247-248*. 


rhélénlne  et  le  eamplire  dl>«VBée|  p^r  H.  J.  KALLBIV  (i). 

L*auteur  a  montré  autrefois  (t.  XXI,  p.  51  i)  que  l'hélénine  do 
îerhardt  est  un  mélange  de  plusieurs  corps,  parmi  lesquels  Thé- 
énine  proprement  dite  G^H^U  ;  on  obtient  ces  corps  par  Taddi- 
ion  d'eau  à  l'extrait  alcoolique  do  la  racine  d'année.  Les  corps 
|iii  accompagnent  l'hélénine  sont  l'un,  en  petite  quantité  seule*- 
Q^nt,  un  isomèi*e  de  camphre  des  laurinées^  l'autre,  qui  forme  la 

{\)Deui!iehe  cht'miaehe  Oesellachati,  i.  ix,  p.  154. 
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majeure  partie  du  produit  brut,  Tanhydride  C*^H^O*  (Tun  aculc  Ij 
que  l'auteur  nomme  acide  alaniique.  |t 

Alantol.  —  La  distillation  de  la  racine  d'aunée  avec  la  vapor 
d*eau  fournit  une  masse  cristalline  qui  est  un  mélange  d*aliali 
et  d'anhydride  alantique;  le  premier  se  sépare  du  second  |« 
expression  dans  du  papier  et  distillation  du  papier  qui  en  estoip 
prégné  avec  la  vapeur  d*eau.  L*alantol  est  un  ]iq[uide  jauoita^ 
d'une  odeur  aromatique,  d*une  saveur  de  menthe  ;  il  bout  nn 
200*  et  sa  composition  est  C^^H*^,  mais  il  est  i  remarquer  qrï 
n*est  pas  exempt  d*anhydride  alantique.  Il  fournit  du  cymène  p* 
l'action  de  P^S». 

Anhydride  alantique  C^^H^O*. — ^11  cristallise  dans  Talcool  faOïb 
en  aiguilles  prismatiques  incolores  douées  d*une  odeur  et  d'une  ir 
veur  faibles.  H  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dansFil- 
cool  et  dans  Téther.  Il  bout  à  275*  en  se  décomposant  partieVa- 
mont,  mais  il  se  sublime  déjà  à  une  douce  chaleur. 

On  obtient  Vacide  alantique  C*'H*K)'  par  raction  de  la  potiM  i 
étendue  et  chaude  sur  l'anhydride,  et  par  la  décomposition  da  fd 
potassique  par  HCl.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  solnble 
dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  l'éther,  et  cristallise  en  fines  «• 
guilles  fusibles  à  90-9i^ 

L'acide  alantique  est  un  acide  diatomique  et  monobasique,  ik 
manière  de  l'acide  lactique.  Ses  sels  sont  peu  stables.  Leae/A 
potassium  est  très- soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  il  crisfil- 
lise  difficilement  en  petites  aiguilles;  il  se  décompose  à  l'air  ci 
absorbant  Tacile  carbonique.  Le  sel  dammonium  n'existe qa'tf 
solution;  si  l'on  évapore  celle-ci,  il  reste  de  l'acide  alantiti? 
pur.  Le  sel  d argent  C*^H**O^Ag  cristallise  en  lamelles  argenties. 
I^e  sol  de  baryum^  assez  soluble  dans  l'eau,  forme  par  l'évapo- 
ration  de  sn  solution  des  masses  mamelonnées. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  HCl  sec  dans  une  solution  al- 
cooli(iue  d'acide  alantique,  il  se  forme,  outre  un  peu  d'éther  ahû- 
ti(]ue,  do  grandes  tables  rhombiques  incolores,  fusibles  à  140*  efi 
se  décomposant  et  en  dégageant  HCl  ;  ces  cristaux  ont  pour  com- 
position C«5H««0«C1. 

La  potasse  en  excès  transforme  ce  corps  en  un  nouvel  acide 
qui  est  un  acide  dialantique  formant  deux  séries  de  sels;  c*est 
une  poudre  amorphe  blanche.  Le  sel  potassique  neutre  forme 
des  lamelles  nacrées  assez  solubles.  Le  sel  d'argent  est  un  pré- 
cipité floconneux,  peu  soluble,  renfermant  G5<>H*^0*Ag«. 
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Ualantamide  C1«H>û(0H)C0âzH«  se   forme  par  l'action  de 
AsH'  sec  sur  la  solution  de  Fanhydride  alaniique  dans  Talcool 
^lu.  Elle  se  dépose  en  petits  cristaux  plumeux  peu  solubles 
l'alcool,  fusibles  à  210^.  Elle  se  combine  aux  acides.  Le 
lydrale  2(G««H«3AzO«)+HCl  se  forme  par  l'addition  de  HCI 
solution  alcoolique  d'alantamide  et  forme  une  masse  mame- 
Le  chloroplatinate  est  insoluble  dans  l'eau,  très-peu  so- 
dans  l'alcool. 

S«r  le  tammln  des  cènes  de  hovblon  t  par  ■•  C.  ETTI  (i). 

(rOn  sait  depuis  longtemps  que  les  cônes  de  houblon  contien- 

flpnl  un  tannin  verdissant  les  sels  de  fer.  Pour  l'en  extraire, 

^^ifetear  épuise  d'abord  les  cônes    par  Téther   et  par   Talcool 

lu  pour  leur  enlever  la  matière  cireuse,  la  chlorophylle  et  le 

ûpe  amer,  puis  par  l'alcool  à  70  centièmes.  L'extrait  alcoo- 

est  précipité  par  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb. 

li-ci  donne  d'abord  un  précipité  rougeâtre  A,  puis  un  précipité 

lliiDe  B,  qui  sont  séparés  par  fractionnements.  Le  précipité  B, 

«Bhyé  dans  l'eau  et  décomposé  par  H'S  fournit  de  l'acide  phos- 

le,  de  l'acide  citrique,  de  l'acide  malique  et  une  petite 

ittté  de  tannin  que  retient  le  sulfure  de  plomb  auquel,  après 

Imrage  par  l'eau,  on  l'enlève  par  l'alcool  faible.  Cet  extrait  alcoo- 

Mque*  évaporé  au  bain-marie,  laisse  un  résidu  rouge-brun,  presque 

linlnhln  dîna  l'eau;  l'éthcr  acétique  partage  ce  résidu  en  une 

poliMm  insoluble  rouge  (C)  et  une  partie  soluble  qui  est  le  tannin 

yor,  restant  après  évaporation  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 

èhamois. 

Ce  tannin  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  faible,  peu  so- 
luble dans  l'alcool  absolu  et  insoluble  dans  Téther.  Sa  solution 
•queuse  précipite  l'albumine,  trouble  la  gélatine,  précipite  le  sul- 
lue  de  cuivre,  mais  non  l'émétique.  Il  est  précipité  de  sa  solution 
par  le  chlorure  de  sodium  et  par  les  acides  minéraux.  Il  décolore 
Piodure  d'amidon,  verdit  le  chlorure  ferrique  et  réduit  la  liqueur 
de  Fehling.  Les  alcalis  le  colorent  en  brun,  la  baryte  et  la  chaux 
le  précipitent  en  jaune-brun.  Sa  solution  laisse  déposer  lente- 
ment à  froid,  rapidement  à  chaud,  un  précipité  jaune. 

Le  précipité  A,  traité  comme  le  précipité  B,  fournit  les  mômes 

(1)  Licbirj's  Anaaha  dor  Chemie,  i.  clxxx,  p.  ^23. 
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«oidas  en  moine  temps  qu'un  phlobaphèae  qu*on  enlève  au  pré- 
cipita de  sulfure  de  plomb  par  l'alcool  faible,  La  solution  alcoo- 
lique donne  par  Taddition  d*eau  un  précipité  floconneux  hm, 
qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'aloool.  Ce  phlobaphène  «t 
soluble  dans  les  alcalis  et  précipitable  par  les  acides  ;  il  esi  • 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Le  laorps  G,  signalé  plus  baii 
u*est  autre  que  ce  phlobaphène.  Il  fournit  du  glucose  par  l'idii 
sulfuriquG  étendu  et  bouillant,  en  même  temps  qu'un  préci|ll 
rou^^e-brun.  La  potasse  fondue  transforme  ce  corps  en  phlôi^ 
glucine  et  acide  protocatéchique. 

L'analyse  des  différents  composés  signalés  plus  haut  a  condot 
à  des  formules  que  vérifient  les  dédoublements  du  tannin  etdi 
phlobaphène.  Le  tannin  renferme  C*^H^O*^  ei  le  phlobaphèae  en 
représente  l'anhydride  C^H^^O*^  ;  quant  au  produit  du  dédouble* 
ment  de  ce  dernier^  il  a  pour  composition  G*^H^<K)^*,  et  oe  di- 
doublement  se  représente  par  Féqualion  •  h 

C50H*«O»+2Hao=(î38Ha6o«H-«C«IÎ«aO» 

Elnfin  le  dédoublement  du  tannin  lui-même»  en  tenant  compte 
de  celui  qu'éprouve  le  premier  produit  de  dédoublement  (sus 
doute  C^-^H^^O")  sous  rinfluenoe  de  la  potasse,  peut  s'exprimer 
par  l'équation 

evi5lia^O»3-HI  i3Ch=G"»l  160*-HK;«Hfi(.>3-|-G«i  1  lauc 

Tanuin.  Acide proUtra-    PfalorOflMine.  GlMote. 

técniqne. 

Ce  tannin  peut  donc  être  envisagé  comme  une  combioaisoi 
élhérée  de  diphloroglucine,  de  glucose  et  d'acide  protocatéchique. 

L'auleur  termine  par  un  tableau  comparatif  des  propriétés  ib 
tannin  et  du  phlobaphène  du  houblon,  et  de  celles  de  diven 
aulres  tannins  (quinquina,  chêne,  ratanhia). 

par  HH.  J.  J0B8T  et  O.  rnSfiSB  (1). 

Lorsqu^on  ajoute  à  une  solution  chaude  de  sulfate  neutre  de 
quinine  une  quantité  équivalente  de  phénol,  on  obtient  par  le  re- 
froidissement des  cristaux  dephénol-sulfale  de  quinine  ou  sulfite 
do  phônolquiniue.  Purifié  par  cristallisation  dans  Talcool  bouil- 
lant, ce  sel  se  dépose  en  prismes  brillants.  Ce  sel  exi^e  pour  9e 

(1)  Licbnfs  Annulcu  Ucr  ChcinlOy  l.  clxxx,  p.  ii48,  18  fûvricr  1 1:^70. 
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dis60udre  à  froid  (16»)  680  parties  d'eau  et  74  parties  d*alcool  a 
h  10  oeniièmes;  il  est  à  peine  soluble  dans  Tétber  et  dans  le  chlo- 
i  Hifonne,  mais  un  mélange  d*alcool  fort  (1  vol.)  et  de  chloroforme 

[ii-v<ri«)  le  dissout  facilement.  Le  pouvoir  rotaloire  de  cette  solu- 
est  aD:= — ISS^'jSS.  Ce  sel  a  pour  composition 

(GMH2*AiW)2S03.G6H60+«H30  (1). 

Le  chlorhydrate  de  phénol-quinine  forme  de  même  des  prismets 

très-solubles  dans  Teau  bouillarte,  solublès  à  15®  dans 

parties  d*eau  et  dans  4  parties  d'alcool  à  80  centièmes.  Pou* 

rotatoire  de  la  solution  alcoolique  «d= — 140^,46.  Ce  sel  a 

pour  composition 

(G*0H2*Az«O2.HGl)2G«H«O  +2H20. 

-  Sa  sapeur  est  amère  et  rappelle  à  peine  celle  du  phénol.  L'ad-* 
iffition  d'un  acide  met  le  phénol  en  liberté. 

hdbromhydralede  pliénol-quinine  cristallise  de  même  en  beaux 
jplismes  incolores. 


l'MMMi  par  m.  J.  SnSNHOUSB  el  Ch.-B.  (>iBO¥B«  (â). 


L^encens  est  une  résine,  aussi  connue  sous  les  noms  de 
ffomme-hyawa  ou  ûe  réaine-conima^  et  provient  d'un  arbre  origi- 
naire de  la  Guyane  anglaise,  Flcica  heptaphylla  AubL  C'est  un 
aorps  mou,  en  partie  cristallin,  presque  entièrement  soluble  dans 
ralMel. 

IMstillé  avec  la  vapeur  d'eau,  il  donne  une  huile  essentielle^ 
bouillant  principalement  de  260  à  STB'*.  Cette  huile,  rectifiée  un 
grand  nombre  de  fois  sur  le  sodium,  commence  à  bouillir  à  150», 
mais  le  thermomètre  s'élève  rapidement  à  255"*,  et  Ton  finit  par 
obtenir  comme  produit  principal  un  liquide  distillant  a  261**.  C'est 
on  sesquiterpène  C*^H**,  que  les  auteurs  nomment  vohimène. 
C'est  un  liquide  mobile,  d'une  odeur  aromatique  agréable.  L'acide 
•olftirique  concentré  le  polymérise.  . 

Réaine-coniûia  crislalliséeC^^W^O.'-'V encens  privé  de  son 
huile  essentielle  se  dissont  dans  l'alcool  bouillant  et,  par  le  re- 

(1)  Voir  sur  le  mûme  sujet  le  mémoire  *,d«  M.  CottoNy  BuJloiiDt  t.  xxiv, 
p.  585  (20  décembre  1875);  le  oiémoire  de  MM.  Jobsi  ei  Hesse  est  daté  du 
13  décembre  1875. 

(2)  Aonalen  der  Ctemic  und  PharaaciCy  t.  olxxx,  p.  253* 
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froidisBement,  donne  des  aiguilles  soyeuses  (20  ®/o  de  la  ré- 
sine brute),  qu*on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
l'alcool,  puis  dans  le  pétrole  léger  bouillant,  et  une  dernière  fois 
dans  Talcool.  Cette  résine  cristallisée,  que  les  auteurs  nomment 
icacine^  fond  alors  à  175*. 

L*alcooi  qui  a  laissé  déposer  ces  cristaux  renferme  une  résine 
amorphe  jaune,  très-soluble  dans  Talcool. 

.  L*icacine  est  insoluble  dans  la  potasse,  insoluble  dans  Tcao, 
soluble  dans  Talcool  bouillant,  le  pétrole,  Téther,  le  sulfure  de 
carbone,  la  benzine  bouillante.  L'acide  nitrique  l'attaque  énergi- 
quement  en  donnant  un  produit  amorphe. 


PvrlflfsailoB  de  la  qwlaoïdiac  da  «•■mcreet  par  M.  J.«E.  DE  ¥UJ  (1). 

Cette  puriflcation  s'effectue  par  Thyposulfate  de  sodium.  On 
dissout  324  parties  de  quinoïdine  brute  (la  résine  brune  fournie 
par  les  eaux-mères  de  la  quinine)  dans  1,620  parties  d'eau  addi- 
tionnée de  50  parties  d'acide  sulfurique;  on  chauffe  et  Ton  ajoute 
à. la  solution  de  la  soude  jusqu'à  réaction  alcaline,  puis  l'hypo- 
sulfate  (1  à  6  parties  pour  3  parties  de  quinoïdine).  Il  se  dépose 
un  précipité  sirupeux  qu*on  sépare  du  liquide  surnageant  et  qu'on 
lave  à  Teau  chaude.  L'eau-mère,  avec  les  eaux  de  lavage,  don- 
nent alors  par  un  excès  de  soude  une  substance  glutineuse  jaune, 
qui  est  la  quinoïdine  pure;  on  la  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  et  Ton  évapore  la  solution  à  lOO*  :  le  sulfate  reste  ainsi 
sous  la  forme  d' une  masse  cassante  d*un  jaune  grisâtre,  très- 
hygroscopique. 

Formule  de  I»  elBehomldlne  t  par  M.  L.  FIJSURT  (2). 


La  discussion  des  analyses  de  Leers  et  de  Stahlschmidl 
conduit  l'auteur  à  admettre  pour  la  cinchonidine  la  formule 
C*8H««Az«0. 

(1)  Patente  anglaise,  1874,  n»  1584. 
(^)  Comptes  rcnduSf  t.  lxxxii,  p.  208. 
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Sar  l*oxymareotlBe  el  ses  relations  «Tee  la  MareotUie  et  1» 
■ereéUie;  par  MM.  A-R.  WRIGMT  et  G.-M.  BECKBTT  (1). 

Les  résidus  de  la  préparation  de  la  narcéine  renferment  une 
nouvelle  base,  Toxyuarcotiae  C**H*^AzO*,  qu'on  en  extrait  par 
dissolution  dans  Tacide  sulfurique  étendu,  précipitation  par  la 
soude  et  traitement  du  précipité  h  plusieurs  reprises  par  de  pe- 
tites quantités  d'eau,  qui  dissout  la  narcéine  et  laisse  Toxynar- 
cotine.  On  purifle  celle-ci  par  un  traitement  à  Talcool  chaud, 
conversion  en  chlorhydrate  et  reprécipitalion  par  un  léger  excès 
de  potasse  caustique.  L*oxynarcotine  forme  des  cristaux  micacés 
peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther, 
la  benzine,  le  chloroforme.  Traitée  par  le  chlorure  ferrique,  elle 
s*oxyde  et  se  dédouble  en  acido  hémipinique  et  cotarnine  : 

C»H23  A208+0=CioH  looc-hC  «2H  »3Az03 

L'oxynarcotine  diffère  de  la  narcolinepar  la  présence  du  groupe 
COOH  à  la  place  de  COH,  et  sa  constitution  se  représente  par 

C»  «H»  i(CH3)  Az03.CO-CCH2||^^)^ 

Traitée  par  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique  étendu  ou  par 
d'autres  agents  oxydants,  la  narcéine  donne  aussi  de  l'acide  hé- 
mipiniquei  accompagné  de  méthylaminc,  de  sorte  qu'on  peut 
assigner  à  la  narcéine  la  formule 

C'3H20AzO^-CO-Ccil2||^[J^^^ 

La  potasse  étendue  bouillante  agit  sur  la  narcéine  en  déga- 
geant do  la  triméthylamino  et  ca  produisant  une  petite  quantité 
d'un  acido  de  la  formule  C^^H^^AzO*.  I-^  potasse  en  fusion  pro- 
duit de  l'acide  protocatéchique.  L'eau  a  140®  ne  donne  qu'un  pro- 
duit goudronneux,  avec  des  traces  de  méthylamine. 

Sar  1»  taxlnei  par  M.  W.  MAMMK  (i). 

Les  feuilles  et  les  graines  de  Taxas  haccaia  \j.  renferment  un 
principe  toxique  que  Lucas  a  isolé,  en  185G,  en  très-petito  quan- 

(i)  Chemical  Ncws^  i.  xxxiii,  p.  38. 

(i)  Chemiseho  Centrnlblatty  t.  vu,  p.  166. 

Nouv.  sÉa.y  T.  xxvi|  1876.  —  soc.  cuiii.  27 
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tilé  et  nommé  taxine.  Pour  préparer  cette  dernière,  Tauleur 
épuise  les  feuilles  ou  les  graines  pulvérisées  par  Téther.  L'cxlraii 
élhéré  des  feuilles  renferme  une  résine  aromatique  verte,  celui 
des  grains  renferme  une  huile  grasse.  On  agite  cet  extrait  avec 
de  Teau  acidulée,  puis  Ton  précipite  la  solution  filtrée  par  Tammo- 
niaque.  Le  précipité,  qui  constitue  la  taxine,  se  dépose  en  flocons 
volumineux,  blancs  et  cristallins. 

La  taxine  est  à  peine  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  m- 
des  étendus,  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  sulfure  de  car- 
bone, mais  non  dans  Tessence  de  pétrole.  L'acide  sulTurique  la 
colore  en  rouge  ;  les  autres  acides  la  dissolvent  sans  coloration. 
Elle  donne  des  précipités  amorphes  avec  le  tannin,  l'acide  pbos- 
phomolybJique,  Tiodure  ioduré  de  potassium,  etc.  Les  chlorures 
d'or,  de  platine,  de  mercure  et  le  platinocyanure  de  potassium 
ne  précipitent  pas  les  solutions  acides.  Ses  sels  ne  sont  pas  cris- 
tallisables.  Elle  est  azotée,  fond  à  80«  et  brûle  sans  résidu. 

Sur  1»  e€»toïiie|  par  M.  J.  J03ST  (i). 

Pour  extraire  la  coloïue,  on  épuise  Técorce  de  cote  (2)  par  l'éther, 
dans  un  appareil  de  déplacement.  La  solution  éthérée,  réduite  au 
dixième  par  la  distillation,  est  mélangée  encore  chaude  avec  6  p. 
d'éther  de  pétrole  chaud.  Il  se  forme  deux  couches  ;  Tinférieurç 
laisse  par  Tévaporation  une  résine;  la  couche  supérieure,  sépa- 
rée,  encore  chaude,  laissa  déposer  peu  à  peu  par  l'évaporation 
des  cristaux  mélangés  d'une  résine  facile  à  séparer  mécanique- 
ment. Ces  cristaux  constituent  la  cotoïiie. 

La  cotoïne  pure  est  en  aiguilles  quadratiques  jaunâtres,  res* 
semblant  à  l'acide  gallique  du  commerce  ;  elle  possède  la  saveur 
amère  de  récorce;  elle  est  sohibîo  dans  Teau  bouillante,  ipajs 
fort  peu  dans  l'eau  froide;  l'idcool,  Tcther,  le  chloroforme,  le 
sulfure  de  carbone  la  dissolvent  fticilcmont,  la  bcnzino  et  l'éllier 
de  pétrole  en  dissolvent  peu.  La  cotoïno  fond  à  124"  ;  elle  se  dis- 
sout dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jaune;  les  acides  la  préci* 
pitent  de  nouveau.  Elle  se  dissout  Iciilement  à  froid  dans  l'acide 
azotique  concentré,  rapidement  à  chaud,  avec  une  couleur  rouge 

(1)  Allies  Repart,  fur  Phartn,^  l.  xxv,  p.  22. 

(2)  LV'corcc  de  colo,  qui  vient  de  Bolivie,  avait  Ole  prise  dans  l'origine  pour 
une  variole  de  quinquina. 
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de  sang;  Teau  précipite  alors  des  flocons  bruns.  Elle  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  jaune  brun,  et  dans  Tacide 
chlorhydrique  avec  une  couleur  d'un  jaune  pur.  Sa  solution 
aqueuse  est  neutre  \  elle  réduit  à  froid  les  sels  d'or  et  d'argent  et 
la  liqueur  de  Fehiing;  l'acétate  neutre  de  plomb  ne  la  précipite 
pas  ;  le  sous-acétate  y  donne  ua  précipité  jaune  foncé  ;  sa  solution 
est  colorée  en  brun  par  les  sels  ferriqucs,  et,  si  elle  est  concen- 
Irée,  on  obtient  un  précipité  noir-brun. 
L'analyse  de  la  ootoîne  a  conduit  à  la  fo:  mule 

G2»H20D«(G=68,i7;  H=5,43; 

le  précipité  [U'oduit  par  le  sous-acétale  de  plomb,  scellé  à  130,  a 

pour  composition  .  . 

t;2iH20O6.2PbH2O2 
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le  sMc«l  Bi^Mllqve   ezCr^l  des  minerais  de  1»  Ilfoavelle- 
GAlédMlei  par  HH.  P.  CHRISTOFLE  e(  H.  BOVILHET  (i). 


I^es  auteurs  ont  établi  en  Franco  une  usine  d'essai  pour  traiter 
le  minerai  do  nickel,  doat  on  a  découvert  de  riches  gisements 
dans  la  Nouvelle-Calédonie. 

Qes  minerais  ne  contiennent  ni  soufre,  ni  arsenic  ;  ce  sont  des 
bydiDtjlîcales  de  magnésie  et  de  nickel.  Le  fer  que  l'on  y 
liouve  n*y  est  paç  combiné  et  ne  paraît  se  rencontrer  qu'à  l'élat 
adventif  par  veines  et  nodules  isolés. 

Ils  se  rapportent  à  trois  types  :  1®  un  hydrosilicate  vert  éme- 
lAUd^i  cqmpacte  et  dur,  contenant  18  à  20  %  ^^  nickel  et  5  Yp 
d*ef(Uî8**un  hydrosilicate  vert  jaunâtre  plus  friable,  contenant 
it  à  15  Vo  de  nickel  et  10  à  15  o/o  d'eau;  3»  un  Ijydrosjlicale 
Uanc  bleuâtre  Irès-friable,  ne  contenant  que  6  à  8  Vo  de  nickel 
si  jusqu'à  20  %  d'eau.  Mais  ces  mij)erais  arrivent  en  France  nié- 
bmffés  et  leur  coniposition  moyenne  est  la  suivante  : 

Eau 22 

Silice 38 

Peroxyde  de  fer ^7 

(1)  Compiea  rendus,  i.  lxxxiii,  p.  29. 
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ProtoxyJe  de  nickel 18 

Magnésie 15 


100 

Le  métal  fourni  par  ce  minerai,  par  voie  humide  ou  par  voie 
sèche,  est  de  très-bonne  qualité  ;  il  s*écrase  sous  le  marteau  sans 
se  casser,  ce  qui  n^arrive  pas  avec  le  nickel  anglais,  ni  avec  le 
nickel  allemand.  Le  métal  obtenu  titrait  98  %^  et  même  99,5  Vf 
Voici,  du  reste,  sa  composition  d'après  les  analyses  de  M.  Riche: 

Nickel  rôdait  par  voie  bamide  et  fonda.  NiclLcl  par  pro4:édé  mixte  et  foada. 

Nickel Ql.lo       Nickel 98.00 

Silicium 0,54       Cuivre 0,50 

Charbon 1.25       Silicium 0.13 

Manganèse 0.86        For 1.60 


99,90  100.» 

Les  auteurs  ont  préparé  un  alliage  en  plaques  renfermant 
50  Vo  ^^  nickel  et  50  Vo  de  cuivre.  Cet  alliage  est  recherché  dans 
l'industrie  à  cause  de  la  facilité  qu'il  présente  pour  la  refonte  et 
la  combinaison  des  alliages  de  maillechort. 

Ils  ont  préparé  aussi  un  maillechort  à  15  Vo  do  nickel.  Ce 
maillechort  est  remarquable  par  sa  malléabilité,  son  homogénéité 
et  sa  blancheur.  On  a  pu  le  laminer  en  feuilles  de  5/100  de  milli- 
mètre et  rétirer  en  flis.  Il  se  prête  à  la  fabrication  des  couverte, 
des  pièces  d'orfèvrerie  de  toutes  sortes. 

Dans  une  communication  fuite  à  la  Société  d'encouragemeot 
(séance  du  li  juillet  1876),  MM.  Christofle  et  Bouilhet  ont  fait 
remarquer  Tabsence  du  cobalt  dans  le  minerai  de  nickel  de  la 
Nouvelle-Calédonie.  11  s*y  rencontre  à  la  vérité,  mais  en  rognons 
isolés  bruns. 


Sur  rexUtoiico  on  Espagne  d*aii  gisement  4e  minerais  de  nieM 
analogues  à  cenx  de  la  Nouvelle* Calédonlei  par  M.    MEISS05I* 

NIER  (1). 

Il  existe  en  Espagne,  dans  la  province  de  Malaga,  un  minerai 
de  nickel  exempt  d'arsenic  et  constituant  un  silicate,  comme  cdui 
delà  Nouvelle-Calédonie.  Le  nickel  qu'on  en  extrait  est  le  même 
doué  d'une  grande  malléabilité,  due  à  Tabsence  de  Tarsenic.  L'a- 
nalyse de  ce  minerai  y  a  accusé  8,96  Vo  ^o  nickel,  exempt  de 

(1)  Comptes  rendus^  l.  lxxxiii,  p.  220. 


CHIldIE  TECHNOLOGIQUE.  421 

ah.  Le  silicate  de  nickel  était  considéré  jusqu*ù  présent  coinino 
espèce  minéralogique  assez  rare,  nommée  pimélUe. 


NosTelle  pile  an  peroxyde  de  mans^anèse  % 
par  ■.  liECLANCHÉ  (1). 


A  pile  qu'a  fait  connaître  Tauteur  en  1866  était  composée  d'un 
ange  de  peroxyde  de  manganèse  et  de  charbon  de  cornue  con- 
lé,  tassés  dans  un  vase  poreux  autour  d*une  lame  de  charbon. 
rase  poreux  était  plongé  dans  une  solution  de  sel  ammoniac 
10  simple  fll  de  zinc  servait  d*électrode  positive.  De  cette  ma- 
■e,  l'usure  du  zinc  était  proportionnelle  au  travail  de  la  pile. 
lefois,  cette  pile  présente  une  résistance  assez  considérable, 
I  s'agissait  de  diminuer.  L*auteur  y  est  arrivé  en  soumettant 
substances  employées  à  une  pression  de  plusieurs  milliers  de 
grammes  par  centimètre  carré,  au  lieu  d*un  simple  pilonnage 

main.  La  conductibilité  est,  en  outre,  beaucoup  augmentée 
[evient  vraiment  métallique  lorsque  au  manganèse  et  au  char- 

on  ajoute  une  substance  susceptible  d'en  souder  les  parti- 
». 

•e  pôle  dépolarisateur  de  la  nouvelle  pile  est  formé  de  blocs 
Jomérés  composés  de  55  %  de  charbon  de  cornue,  de  40  V© 
peroxyde  de  manganèse  et  de  5  <>/©  de  gomme  laque.  Ce  mé- 
n  bien  intime  est  introduit  dans  un  moule  en  acier,  chauffé  ù 
I*  et  soumis  a  l'action  d'une  presse  hydraulique.  L'auteur  a  fait 
struire  plus  de  30,030  de  ces  éléments,  qui  sont  en  service 
s  nos  Compagnies  de  chemin  de  fer. 

/adjonction  de  3  à  4  %  de  bisulfate  de  potasse  dans  les  ag- 
Biérés  contribue  encore  à  diminuer  sa  résistance  en  servant 
dissolvant  aux  oxychlorurcs  qui  se  déposent  à  la  longue  dans 
pores  de  Taggloméré.  La  résistance  devient  alors  si  faible 
lin  seul  élément  peut  faire  rougir  un  petit  (Il  de  platine,  ce 
permet  d'appliquer  cette  pile  a  l'allumage  des  becs  de  gaz. 

A  force  électromotrice  de  cette  nouvelle  pile  est  environ  1,5, 
ile  Daniell  étant  prise  pour  unité. 

I  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  54. 
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Sur  ane  Boaveile  elasse  de  Buittéres  colorantes; 

par  H.  Cb.  LAUTH  (1). 

Les    matières  premières  ()ui  ont  servi  à  obtenir  ces  nou* 
veaux  produits  sont  les  diamines  aromatiques,  qu*on  obtient  » 
réduisant  le  dérivé  nitré  provenant  de  la  combinaison  acétyliqœ 
des  bases  organiques.  Ainsi,  en  prenant  Taniline  comme  exemple, 
on  prépare  d*abord  Tacétanilide,  puis  la  nilracétanîlide  etla  nitra- 
niline;  enfln  on  réduit  la  nitraniline,  soit  par  le  fer  et  Tacide  acé- 
tique, soit  par  i*étain  et  l'acide  chlorhydrique  ;  dans  le  premier 
cas,  il  faut,  la  réaction  terminée,  ajouter  un  excès  de  chaux  au 
mélange  et  distiller  ;  on  obtient  ainsi  la  p-phénylème-diamine, 
qu'une  seule  rectification  donne  complètement  pure;  dans  le 
second  cas,  on  obtient  une  liqueur  d'où  Ton  élimine  Tétain  par 
le  sine,  et  ce  mélange  peut  directement  servir  a  la  production  de 
la  matière  colorantet 

Les  diverses  diamines  isomériques  (on  sait  qu*il  existe  no- 
tamment trois  phénylène -diamines)  ont  été,  depuis  longtemps, 
étudiées  dans  le  but  de  les  faire  servir  à  la  production  de  matières 
colorantes;  le  brun  d'aniline  obtenu  par  Taction  de  Tacide  nitreux 
sur  Ta-phénylène  diamine  est  la  seule  substance  intéressante  qui 
ait  été  produite  jusqu'ici. 

On  arrive  à  des  résultats  différents  lorsqu'on  commence  par 
introduire  dans  la  p-phénylène-diamine  un  nouvel  élément,  le 
soufre.  La  Ihio-p-phénylène-diamine  peut  être  obtenue  en  clunrf- 
fant  la  diamine  avec  son  poids  de  soufre  â  150-180*",  on  constile 
un  abondant  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ;  quand  la  réaction 
est  terminée ,  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et 
chaud,  et  on  flltris  pour  éliminer  le  soufre  en  excès  ;  la  liqueur 
ainsi  obtenue  donne,  avec  les  agents  oxydants,  de  magnifiques 
ttiliteurs  violet  bleu; 

Il  est  peut-être  plus  avantageux  et  en  tous  cas  beaucoup 
plus  expéditif  de  produire  la  sulfùration  et  l'oxydation  en  une 
seule  opération  ;  à  cet  effet  on  sature  d'hydrogène  ôulfuré  la  dis- 
solution chlorhydrique  de  la  phènylène-diamine  (et  l'on  peut  dans 
ce  cas,  utiliser  directement  la  liqueur  renfermant  du  zinc  dont  il 
a  été  parlé  plus  haut)  et  l'on  y  ajoute  du  perchlorure  de  Jer;  le 

(1)  Comptes  renduSf  t.  lxxxii,  p.  329. 
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soiirre  mis  en  liberté  se  combine  ft  l'état  naissant  avec  la  base  et, 
en  continuant  peu  à  peu  l'addition  de  l'oxydant,  on  voit  la  matière 
colorante  se  développer  et  finalement  se  précipiter;  on  filtre,  on 
lave  à  Teau  légèrement  salée  pour  éliminer  quelques  impuretés^ 
puis  on  reprend  par  Teau  bouillante  et  on  laisse  refroidir  ;  on  ol> 
tient  ainsi  le  produit  pur  et  magnifiquement  cristallisé. 

Voici  les  dosages  employés  par  l^autcur  : 

Pour  20  grammes  de  chlorhydrate  do  phénylène-dinmine  : 

Eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré AOOQ^*^ 

Acide  chlorhydrique SOe' 

Perchlorure  de  fer  en  dissolution  au  -^  • .  •      500<'*^ 

Le  violet  nouveau  est  une  très-belle  matière  colorante  don- 
niiat  en  teinture  des  nuances  très-pures,  beaucoup  plus  bleues 
que  celles  que  l'on  peut  obtenir  avec  les  violets  de  Paris,  les 
plus  bleus,  et  conservant  à  la  lumière  artificielle  leur  ton  spécial. 

A  l'état  sec,  elle  est  d'un  vert  mordoré  sombre  ;  on  l'obtient 
aisément  cristallisée  en  longues  houppes  ou  en  filaments  soyeux 
enchevêtrés.  Elle  est  très-soluble  dans  Teau  pure,  mais  la  plus 
petite  trace  d'une  matière  étrangère  modifie  sa  solubilité  ;  la  so- 
lution alcoolique  est  plus  rouge  que  la  solution  aqueuse  et  di- 
chrolque  ;  la  solution  dans  la  soude  alcoolique  est  d'un  magni- 
fique rouge  fuchsine. 

La  soude  lyoutée  à  la  dissolution  du  viole^donne  naissance 
à  on  précipité  brun  qui  est  certainement  la  base  de  la  nouvelle 
gMltififr  colorante  ;  Tammoniaque  la  précipite  en  violet  ;  les  aci- 
des, Tacide  acétique,  Tacide  chlorhydrique,  etc.,  précipitent  éga- 
Imnent  la  dissolution  du  violet,  mais  un  excès  d'acide  redissout 
ee  précipité.  La  dissolution  acétique  est  violette;  la  dissolution 
dans  les  acides  minéraux  est  d'un  beau  bleu  pur  ;  en  étendant 
cette  dissolution  d'eau,  on  la  précipite  de  nouveau. 

Les  sels  métalliques  donnent  naissance  à  des  précipités  vio- 
lets qui  se  redissolvent  lorsque  le  sel  a  été  éliminé  par  lavage  ; 
le  chlorure  de  zinc  donne  naissance  à  un  précipité  amarante  très- 
volumineux  ;  le  chlorure  de  sodium  sépare  le  violet  de  ses  disso- 
lutions, mais  il  le  transforme  partiellement  en  une  nouvelle  sub- 
stance violette,  insoluble  dans  l'eau;  lorsqu'on  répète  plusieurs 
foie  cette  précipitation^  la  transformation  est  complète  et  la  ma- 
tière colorante  soluble  disparait  intégralement  ;  l'ébullltion  fivec 
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Teau  salée  donne  lieu  a  la  même  réaction.  Le  taaoia  forme  avec 
le  violet  une  combinaison  insoluble  dans  Teau. 

Les  agents  réducteurs  décolorent  complètement  les  disso- 
lutions du  nouveau  corps  ;  quelques  instants  d*ébullition  avec  la 
poudre  de  zinc  amènent  ce  résultat,  mais  une  simple  agitation  au 
contact  de  l'air  ramène  la  couleur  primitive. 

Les  agents  oxydants  la  détruisent  assez  rapidement. 

La  nouvelle  matière  colorante  est,  comme  la  plupart  de  ses 
congénères,  capable  de  donner  par  substitution  d*autres  dérivés 
colorés  ;  chauffée  avec  de  Taniline,  elle  donne  un  bleu  insoluble 
dans  Teau  et  soluble  dans  Talcool  ;  soumise  à  l'action  de  Taidé- 
byde,  de  Tiodure  de  méthyle,  etc.,  dans  les  conditions  ordinaires, 
elle  se  transforme  en  bleus  de  plus  en  plus  verts,  d*une  grande 
pureté  et  qui  présentent  ce  caractère  nouveau  qu'ils  sont  solubles 
dans  Teau  et  se  fixent  en  tcinturo  par  la  simple  immersion  de  h 
libre  dans  le  bain  ;  cette  propriété  est  intéressante,  car  on  siH 
combien  les  procédés  de  teinture  avec  les  bleus  d'uniline  néccs* 
sitenl  de  précautions. 


108389.  —  Perfectionnements  dans  la  production  du  chlore  ff 
dans  les  appareils  employés  à  cet  effet,  —  Ha8encle\'er,  repr.  par 
Faugé,  20,  rue  Malher;  11  juin  1875. 

La  décomposition  complète  de  Tacide  chlorhydrique,  dans  le 
procédé  Deacon  pour  produire  le  chlore,  n'est  complète  que  pen- 
dant un  temps  limité;  elle  diminue  sans  qu'on  puisse  constater 
une  altération  dans  le  sulfate  de  cuivre  ou  autre  sel  servant  i 
provoquer  cette  décomposition.  Pour  remédier  à  cet  inconvénient 
l'auteur  purifie  les  gaz  dégagés  par  les  fours  à  sulfate  avant  leur 
introduction  dans  l'appareil  générateur  du  chlore,  A  cet  effet,  les 
gaz  traversent  une  tour  remplie  de  fragments  d'un  chlorure  alca- 
lin ou  de  matières  poreuses  imprégnées  d'une  solution  de  ce 
chlorure  ou  de  toute  autre  matière  propre  à  absorber  les  impu- 
retés ;  cette  tour  est  chauffée  à  200  ou  BOO*»  suivant  la  nature  de 
la  matière  employée.  Les  gaz  arrivent  par  le  bas  de  cette  tour  et 
en  sortent  par  la  partie  supérieure,  pour  se  rendre  ensuite  dans 
l'appareil  Deacon. 
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108399.  —  Perfectionnements  dans  la  constivction  des  fours 
pour  verreries,  poteries  et  autres  industries  analogues.  —  Mia- 
TON,  repr.  par  Sauter,  50,  rue  de  la  Chaussée-d*Ânlin  ;  14  juin 
1875. 

Dans  ces  fours,  la  combustion  de  la  houille  se  fait  dans  Tinlé- 
rieur  même  el  non  à  la  circonférence  extérieure  ou  sur  les  murs 
du  four.  Les  articles  soumis  a  la  cuisson  reçoivent  ainsi  une  ac- 
tion plus  directe  de  la  chaleur. 

108417  et  108485.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du 
ehlore.  —  Deacon,  repr.  par  Thirion  ;  15  juin  et  21  juin  1875. 

Au  iicu  d*argile  calcinéo  einployée  comme  matière  poreuse  pour 
augmenter  la  surface  de  la  matière  active,  telle  que  le  sulfate  de 
cuivre,  on  peut  employer  d'autres  matières,  notamment  le  résidu 
de  la  calcination  des  pyrites. 

La  deuxième  partie  du  perfectionnement  consiste  a  ajouter  aux 
sels  de  cuivre,  ou  autres  agents  actifs,  de  la  magnésie  ou  un  de 
ces  sels;  ou  bien,  au  lieu  d'employer  les  matières  poreuses  pré- 
cédemment indiquées,  à  faire  usage  d'une  substance  poreuse  a 
base  de  magnésie.  On  peut  aussi  associer  un  sel  de  baryum  ou 
analogue  au  sel  de  cuivre  seul  ou  associé  à  la  magnésie. 

baûs  le  brevet  108 i85,  l'auteur  décrit  un  procédé  ayant  pour 
but  de  priver  Tacide  chlorliydrique  destiné  à  être  décomposé,  de 
Tacide  sulfurique  entraîné.  Dans  ce  but,  il  le  lave  par  une  solution 
d*acide  chlorliydrique  ou  le  fait  passer  sur  du  chlorure  de  so- 
dium, qui  le  transforme  ainsi  peu  à  peu  en  sulfate. 

Ce  procédé  est  analogue  à  celui  de  M.  Hasenclever,  n*  108389. 

108424.  —  Procédé  de  traitement  des  produits  ammoniacaux 
de  distillation  par  les  seîs  alcalins,  —  D'  Gerlach,  repr.  par 
Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchais;  15  juin  1875. 

Cette  invention  consiste  à  décomposer  par  le  chlorure,  le  ni- 
Irate  ou  le  sulfate  de  sodium  les  produits  ammoniacaux  de  distil- 
lation (carbonate  d'ammoniaque),  provenant  de  l'épuration  du  gaz, 
de  la  fabrication  du  noir  animal,  etc.  On  obtient  ainsi  du  chlorhy- 
drate, du  nitrate  ou  du  sulfite  d'ammoniaque,  en  même  temps  que 
de  la  soude. 

L'auteur  établit  les  différences  qui  séparent  son  procédé  de 
celui  de  Solvay  qui  lui  est  analogue. 

108460.  —  Application  des  silicates  et  aluminates  à  la  fabri- 
cation  des  encres.  —  GaAwrrz,  1,  boulevard  Henri  IV;  17  jum. 
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L^afTInité  que  présente  la  pâte  à  papier  pour  les  silicates  cl 
aluminates  Torine  la  base  de  ce  procédé.  Ces  sels  dissous  soni 
mélangés  ù  la  matière  colorante  devant  semr  d'encre. 

108i65.  —  Emploi  et  applications  diverses  dlune  buile  végélsk 
appelée  Tong-yoa.  —  Neumann,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45, 
rue  Saint-Sébastien;  17  juin  1875. 

Cette  huile  provenant  des  fruits  d*un  arbre  de  la  Chine»  appar- 
tenant à  la  famille  des  Euphorbiacées  est  employée  par  Tauteur 
pour  la  fabrication  des  eaux  grasses,  des  vernis,  des  couleurs,  etc., 
ainsi  que  pour  rimperméabilisaiion  des  étolTbs. 

108482.  —  Procédé  de  lavage  mécaniqw  des  soies.  —  Chah- 
DELBT,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchaiâ  ;  19  Juin. 

La  soie  est  battue  par  deux  pistons  ft  mouvement  attematifi 
dans  un  tambour  à  claire-voie  animé  d*un  mouvemetil  de  rotatioo, 
en  même  temps  la  soie  est  arrosée  par  un  filet  d*eati. 

i0848d.  —  Mode  de  disiiltalîon  datiH  les  fours  à  gàz^  sysiêiàe 
Hadamar.  •—  Comi^agniê  PAmsiENife  b*ÊcLÂmAGÈ,  etc.,  6,  niô  Coa- 
dorcel;  19  juin  1875. 

Le  charbon,  aU  lléu  d^èlre  placé  suiè  là  sole  inèmedes  cornues, 
y  est  introduit  dans  une  cuitlâre  où  il  reste  pendant  là  distilla- 
tion pour  être  ensuite  retiré  à  Tétat  de  coke.  Cette  cuillère,  qui 
contient  la  charge  d*une  cornue,  est  nommée  cuillère- doseur  ée 
chatge. 

108538. —  Perfectionnements  dans  la  teinture  et  ^impression. 
•—  Sellon  et  PiNKNEY,  Tcpr.  par  Thiiion;  24  juin  1875. 

Ces  perfectionnements  consistent  dans  l'emploi  des  sels  de  va- 
nadium (voir  Bulletin,  t.  XXV,  p.  45). 

108539.  —  Procédé  de  fabrication  du  malt.  —  Sézillb,  2B,  me 
Rivay,  à  Levallois-Perret  ;  25  juin  1875. 

Cette  méthode  est  fondée  sur  la  décortication  i)réalable  des 
céréales  avant  la  germination.  L'agent  chimique  employé  pour  là 
décortication  est  Tacide  sulfurique  étendu.  Ce  procédé  augmente 
le  rendement  en  matière  sucrée  et  donne  d'après  l'auteur  un  pro- 
duit d'un  goût  plus  fin. 

108589.  —  Métal  galvano-plombé.  —  Delahouzée,  iO,  rue  De- 
laborde;  30  juin  1875. 

La  tôle  ou  le  fer  galvanisé  sont  recouverts  d'une  couche  de 
plomb,  soit  par  immersion  dans  du  plomb  en  fusion,  soit  par  voie 
^Ivanique; 
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108591 .  —  Emploi  fane  nouvelle  matière  dans  tapprolaffc  et  la 
teinture  des  tissus,  —  GaniicloncI  C'*,  rep.  par  Armangaiid  jeune, 
2Sy  boulevard  de  Slr&sboul*g,  SO  juin  1875. 

Celte  matière  eftt  le  produit  végétal  désigné  en  anglais  sous  le 
nom  A^isinglass  et  en  japonais  sous  celui  A'haîira;  elle  est  origi- 
naire à\i  Japon  et  dé  la  Gochinehine.  On  Textrait  d'une  variété 
d*algue  ou  fucus,  renfermant  en  grande  quantité  de  la  gélose  et 
.servant  de  matière  alimentaire. 

10863  i.  —  Fabrication  du  carbonate  de  soudoy  tiré  directe- 
unehi  du  chlorure  de  sodium^  sans  avoir  recours  à  F  acide  stilfit-^ 
tique  ni  au  sulfate  de  soude,  —  Laurbnt  ills,  40,  rue  Neuve-des- 
Charpennes,  à  Lyon  ;  2  juin  1875. 

Ce  résultat  est  obtenu  par  remploi  et  le  fonctionnement  d*un 
ensemble  dd  trois  appareils  consistant  en  :  1**  Un  four  à  chaux  com* 
muniquant  avec  le  décompositeur  auquel  font  suite  une  pompe  à 
air  et  des  chaudières  destinées  à  retenir  les  gaz  qui  s'échappent 
du  déeompositeur  ; 

2^  Un  agitateur  pour  dissoudre  le  chlorure  de  sodium; 

S^  Une  cornue  en  fonte  destinée  à  la  production  des  gaz  pour 
la  d^omposition  du  chlorure  de  sodium. 

Aucune  donnée  sur  la  nature  des  réactions  utili^ôss  pour  tranS- 
fbrmeir  le  chlolrure  dd  Sodium  eh  carbonate. 

108667.  —  Procédé  pour  Iraiïer  les  minerais  de  manganèse  et 
de  fer  à  gangue  calcaire.  —  Reotor,  place  des  Squares,  6,  à 
Lyon;  26 juin  1875. 

Le  minerai  de  manganèse  ou  de  manganèse  ferrugineux  est  ré- 
duit parle  charbon  avec  addition  de  spath  fluor  pour  empêcher  la 
formation  de  scories  réfractaires. 

108671.  —  Méthode  de  fabrication  du  carbonate  de  soude.  — 
BcHBRBACHBFF,  ropr.  par  Thirion  ;  16  juin  1875. 

Ce  procédé  est  basé  sur  l'action  du  carbonate  ammonique  sur 
le  chlorure  de  sodium  ;  mais  il  diffère  des  autres  brevets  fondés 
sur  le  même  principe  par  les  circonstances  dans  lesquelles  on 
effectue  la  réaction. 

L'auteur  opère  à  60  ou  70''  centigr.,  température  à  laquelle  il 
se  forme  du  carbonate  de  soude  ne  renfermant  qu'une  seule  molé- 
cule d'eau  de  cristallisation  ;  comme  il  est  peu  soluble  dans  ces 
conditions,  il  se  dépose  et  le  sel  ammoniac  formé  en  même  temps 
ft^te  dlssdUs.  Une  lëitipêl'ailll^  plus  élevée  serait  nuisible,  parce 
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qu'elle    amènerait,  dit  Tauleur,    la   dissociation    du  carbonate 
ammoniquo. 

Il  est  plus  probable  que  le  carbonate  déposé  est  du  bicarbonate, 
comme  lorsqu'on  opère  à  une  température  plus  basse  et  c'est  ce 
bicarbonate  qui  se  dissocierait  si  l'on  dépassait  70*.  La  presque 
msolubilité  du  carbonate  neutre  à  une  molécule  d*eau,  à  60-70*  est 
une  assertion  inexacte. 

108676.  —  Perfeciionnemeni  dans  h  fabrication  des  ebromtA» 
de  potasse  et  de  soude  et  de  leurs  bichromates»  —  WurrE,  repr. 
par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg  ;  26  juin  1875. 

Dans  la  fabrication  des  chromâtes  alcalins  par  la  calcinationda 
minerai  de  chrome  avec  la  chaux,  Tauteur  substitue  au  carbonate 
de  potasse  ajouté  à  ce  mélange  le  sulfate,  qui  est  plus  écono- 
mique. 11  faut  dans  ce  cas  augmenter  la  quantité  de  chaux,  oa 
substituer  à  cet  excès  quelqu*autre  substance  infusible,  telle 
qu'un  oxyde  métallique  ou  le  résidu  insoluble  d'une  attaqoe 
précédente. 

108687.  —  Procédé  propre  à  la  fabrication  du  bichromate  de 
potasse.  —  Clouet,  repr.  par  Leblanc  et  Pages,  S,  rue  Sainte- 
Apolline;  5  juillet. 

L'auteur  remplace  le  four  à  réverbère  généralement  usité  et 
consommant  une  grande  quantité  de  combustible,  par  un  four  i 
cornues.  Ces  cornues,  accouplées  au  nombre  de  8  par  exemple 
sont  fermées  à  chacune  de  leurs  extrémités  par  un  obturateur 
mobile;  celui  placé  du  côté  du  foyer  est  percé  d'une  série  de  trous 
que  Ton  peut  boucher  à  volonté.  Les  cornues  étant  chargées  et 
chauffées,  on  fait  passer  par  un  ou  plusieurs  trous  de  l'obtura- 
teur la  quantité  d'air  qu'on  juge  nécessaire  pour  oxyder  le  mine- 
rai; cet  air  est  chauffé  par  la  chaleur  perdue  du  four. 

On  introduit  dans  la  cornue  un  mélange  homogène  de  parties 
égales  de  minerai  de  chrome  finement  pulvérisé,  de  carbonate  de 
potasse  sec  et  de  carbonate  de  magnésie.  La  potasse  peut  être 
plus  ou  moins  caustique  et  l'on  peut  substituer  la  magnésie  a  son 
carbonate. 

L'attaque  terminée,  on  ouvre  les  cornues,  on  les  décharge  et 
on  recommence  la  môme  opération. 

108688.  —  Application  des  goudrons  acides  et  alcalins  prove* 
nant  du  traitement  des  huiles  minérales  à  la  destruction  de  tous 
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les  insecies  et  à  la  désinfection  des  matières  fécales.  —  Cogniet, 
23,  rue  de  la  Chau8sée-d*Antin  ;  6  juillet.    . 

108694 .  —  Thermomètre  métallique.  —  Deverte,  36,  avenue 
de  Châtillon  ;  7  juillet. 

Ce  thermomètre  est  formé  par  un  couple  cuivre  et  acier  dont 
la  dilatation  fait  marcher  une  aiguille  sur  un  cadran. 

108705.  —  Procédés  destinés  à  obtenir  la  décoloration  du  se' 
mm  et  la  destruction  des  globules  sanguins.  —  Prat,  repr.  par 
Armengaud  ain^;  5  juillet  1875. 

On  traite  le  sérum  par  un  acide  (chlorhydrique,  sulfurique  ou 
acétique)  ;  on  y  ajoute  alors  un  sel  oxydant  ;  les  azotates,  chlo- 
rates et  permanganates  sont  ceux  qui  réussissent  le  mieux.  Le 
liquide  ainsi  traité  est  abandonné  à  lui-même  et  après  12  à 
24  heures  on  obtient  un  liquide  incolore  qui,  par  flllration  et  éva- 
poration,  fournit  une  albumine  aussi  belle  que  celle  du.  blanc 
dî'œuf.        / 

Un  autre  procédé  plus  simple  consiste  a  traiter  simplement  le 
sérum  par  un  acide  et  à  le  faire  sécher  à  45"^.  L*albumine  sèche 
ainsi  obtenue  ne  diffère  pas  en  apparence  de  celle  du  sérum  non 
traité  ;  mais  dissoute,  elle  donne  un  liquide  blanc  qui,  par  la  cha- 
leur, donne  un  coagulum  incolore. 

108715.  —  Procédé  de  blanchissage  du  colon  filé  sur  bobines» 
—  BiCKEL,  repr.  par  Dufrené,  10,  rue  de  la  Fidélité  ;  9  juillet. 

Les  bobines,  empaquetées  méthodiquement  dans  des  sacs, 
sont  introduites  dans  un  réservoir  à  blanchiment  ;  on  fait  le  vide 
dans  ce  réservoir  pour  y  faire  arriver  le  chlore  liquide,  qu*on 
soutire  de  nouveau,  puis  on  laisse  reposer  les  (Ils  pendant  1  heure. 
On  refait  le  vide,  puis  on  laisse  rentrer  do  Teau  contenant  1  % 
d*acide  sulfurique;  on  soutire  cette  eau  pour  la  remplacer  par  une 
nouvelle  quantité.  Après  avoir  renouvelé  encore  cette  opération, 
on  opère  de  même  le  lavage  des  fils  à  l'eau  pure.  On  sèche  fina- 
lement à  Thydro-extracteur. 

108731.  —  Perfectionnements  dans  la  purification  desliquideSf 
dans  Pobtention  ou  la  préparation  des  agents  de  purification  et 
dans  le  traitement  et  F  utilisation  des  matières  contenues  dans  ces 
liquides  ou  autres  résidus  de  fabriques,  ainsi  que  dans  les  moyens 
ou  appareils  employés  dans  ce  but.  —  Hackay,  repr.  par  Dufrené  ; 
9  juillet  1875. 

Ces  perfectionnements  se  résument  :  1*  dans  la  p'iriruationdes 
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eaux  do  fabriques  ou  autres  par  remploi  du  pcrchlorure  de  fer 
associé  ou  non  à  d'autres  sels,  tols  qu6  ce^x  provenant  des  fa- 
briques d*aluns,  d*alcalis,  des  ateliers  de  galvanoplastie,  etc.; 
2*  dans  Tutilisation  pour  le  bâtiment  et  autres  usages  des  chanx, 
résidus  des  fabriques,  des  papeteries,  usines  à  gax,  etc. 

On  mêle  ces  chaux  avec  10  à  20  %  ^®  houille  en  poudre  et  au- 
tant de  soudé  provenant  du  traitement  du  sparte  ou  d'autre  ori- 
gine. 

108783.  —  Exlrnclion  (ks  maiicres  8Mecbêrine§  sous  forme  de- 
sucre  inverti  et  les  diverses  appHcations  de  ce  sucre.  —  IIau- 
MENÉ,  repr.  par  Morct,  15,  quai  de  Grenelle;  9  juillet  1875. 

Le  sucre  inverti  peut  remplacer  le  sucre  de  canne  dans  ai 
grand  nombre  de  cas,  notamment  comme  agent  de  conservatioa.- 
L*inversion  peut  être  produite  parTacide  sulfurique  étendu,  qu'on 
enlève  ensuite  {>ar  le  carbonate  de  baryte. 

108744.  —  Procédé  de  dorure  directe  sur  bois.  — vCazier;  iQ 
juillet  1875. 

Après  plusieurs  couches  de  colle  de  peau  dissoute  daps  l'eau,^ 
on  applique  au  pinceau  une  composition  de  poudre  d'or  fondée  4^ 
^9'  d*or,  2^'  do  eoUe  de  peau  et  8>'  environ  d'eau. 

108761.  —  Méthode  d'extraction  du  jus  de  la  canne  à  sucre  et 
d'emploi  des  résidus,  —  Mignon  et  Rouart,  repr.  par  Rouarti 
151,  rue  Oberkampf;  10  juillet  1875. 

Les  auteurs  appliquent  à  la  fabrication  du  sucre  de  canne  des 
moyens  analogues  à  ceux  qui  servent  pour  le  sucre  de  betterave. 
Us  signalent  Tutilisation  des  bagasses  pour  le  chauffage  et  pour 
la  fabrication  du  papier. 

108793.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  des  sulfata 
et  dans  les  appareils  destinés  à  cet  effet,  —  Hargreavbs,  repr. 
par  Lecanu,  18,  rue  Gaillon;  12  juillet  1875. 

Ces  perfeclionnements  se  rapportent  au  procédé  de  fabrication 
du  sulfate  par  raction  de  Tacido  sulfui*eux,  de  la  vapeur  d'eau  et 
de  Tair  sur  le  chlorure  de  sodium.  Us  ont  trait  uniquement  à  la 
disposition  des  appareils  et  ont  pour  but  notamment  de  diminuer 
les  perles  de  gaz  sulfureux  et  les  déperditions  de  chaleur  La  va- 
peur d'eau  employée  est  surchauffée  avant  son  mélange  avec  le 
gaz  sulfureux. 

108831 .  —  Fabrication  du  gaz  d'éclairage  au  moyen  des  buiks 
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OU  essences  minorelea.  —  Lasgols,  repr.  par  Thirion,  05,  boule? 
vanl  Beaiimarclmis  ;  18  juillet. 

10890d. — Emploi  de  matières  sibsorbanles  compressibles  pour 
séparer,  extraire  et  recueillir  séparément  les  subsianees  mélan- 
ffées.  —  RoBEROEOT,  repr.  par  Feuillet,  14,  rue  Ferrandière,  à 
Lyon  ;  15  juillet  1875. 

Pour  effectuer  la  séparation  des  mélanges  qu'on  obtient,  soit 
accidentellement,  soit  avec  intention,  dans  la  fabrication  de  cer- 
tains produits,  on  incorpore  à  ces  mélanges  des  corps  absorbants 
et  compressibles,  tels  que  débris  végétaux,  sciures,  etc.,  pour 
former  une  pulpe  artificielle  qui,  soumise  ensuite  a  une  forte 
pression,  abandonne  les  corps  fluides  et  retient  les  corps  solides 
0O  étrangers. 

108058.  —  Procédé  de  traitement  des  goémons  verts  à  f  effet 
den  extraire  tous  les  sels  utiles,  notamment  les  iodures  et  les 
bromures,  soit  libres,  soit  combinés.  —  Herland  et  James,  5,  rue 
Saint-Louis,  à  Brest  ;  7  aoât  1875. 

Le  goémon  vert  est  soumis  à  Taclion  d*un  réactif  alcalin  capa- 
ble de  le  désagréger  sufHsamment  pour  qu'on  puissa  en  extraire, 
sous  forme  de  jus,  les  sels  solubles  tout  en  conservant  sous 
flmne  de  tourteaux  une  matière  azotée  susceptible  d'ètro  em- 
ployée comme  engrais  marin. 

Les  inventeurs  emploient  de  préférence  un  mélange  de  carbo- 
nate de  potasse  et  de  chaux,  qu'il  sera  probablement  possible  de 
remplacer  par  le  carbonate  de  soude,  d'un  prix  beaucoup  moins 
élevé.  Ce  procédé  donne  un  rendement  de  80  à  85  kilogr.  d'iode 
par  30,000  kilogr.  de  goômons  verts,  et  les  inventeurs  espèrent 
arriver  à  un  rendement  de  2\)  à  30  kilogr. 

108989.  —  Perfectionnements  aux  procédés  de  fermentation  de 
Im  bivre,  —  Galland,  repr.  par  Armengaud  a!né  ;  87  juillet  1875. 

L'invention  peut  être  caractérisée  par  le^  points  suivants  : 
1*  Oxydation  des  moûts  et  destruction  dos  ferrnents  qu'ils  au* 

raient  pu  recevoir  dans  cette  oxydation,  par  un  chauffage  qui  ne 

doit  pas  dépasser  100«; 

S*  Introduction  d'air  filtré  dans  les  caves  de  fermentation 
sous  une  pression  suffisante  pour  empêcher  Tair  ordinaire  de 
rentrer  par  les  issues. 

108900.  —  Procédé  et  moyens  d application,  par  teinture  et 
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impression  sur  coton  des  etmlears  grand  teiat^  dit  geàroAndri- 
nople.  —  GoNiN p  repr.  par  Desnos  ;  28  juillet  1876. 

Ce  procédé  consiste  dans  l'emploi  de  Fadde  sulfoléique  et  «m 
lavage  subséquent  par  Teau  bouillante  qui  le  décompose  et  qâ 
enlève  l'acide  suirurique,  remettant  en  liberté  l'acide  oléique  plus 
ou  moins  modiRé,  et  qui  vient  surnager  ;  Pacide  sulFurique  ooi 
combiné  aux  builes  est  enlevé  en  môme  temps. 

..  109008.  —  Perfectionnements  des  procédés  frigoriûqws.  — 
PiGTiT ,  repr.  par  Sautter,  60,  rue  de  la  Chaussée-d'Antia; 
27  juillet. 

Les  procédés  de  l'invmiteur  reposent  sur  l'emploi  de  Taciili 
sulfureux  anhydre  liquéfié. 

109072.  —  Procédé  Réparation  des  fmtes  et  aciers,  par  tem^ 
ploi  de  la  crjrolitlàe.  —  Db  Wudb  et  Guxjbaux,  repr.  par  EUàxj 
frères,  6,  rue  des  Filles-du-Calvaire  ;  81  juillet  1875. 

L'addition  de  cryolithe  (fluorure  double  d'aluminium  ei  de  10^ 
dium)  dans  les  appareils  servant  au  travail  do  la  fonte,  dn  fer  il 
de  l'acier,  a  pour  effet  d'éliminer  toute  trace  d^  silicium,  desoo- 
fre  et  de  phosphore. 

109102.  —  Métbo(h  de  hlambiment  des  soies  sauvagm  et  db 
ûbres  d^ origine  animale.  -^  Tissii  du  Motat,  repr.  par  AnMh 

gaud  jeune  ;  4  août  1875. 

Cette  méthode  a  pour  base  l'emploi  du  bioxydo  de  baiyooi, 
seul  ou  simultanément  avec  l'acide  permanganiquc  ou  les  per 
manganates  alcalins  de  chaux  ou  de  magnésie. 

109150.  —  Appareil  d'expériences  dit  acidimètre  Fournicr,'-^ 
FouRNiEK-PoussET,  Tcpp.  par  Le  Blanc  et  Pages,  2,  rue  Sainte- 
Apolline  ;  11  août  1875. 

Voir  tome  XXV,  p.  344. 

109172,  —  Préparation  des  matières  colorantes  bleues  déri' 
vées  des  monamines  tertiaires  mixtes.  —  Ed.  Willm  et  Ch.  Gi- 
HARD,  SOy  rue  des  Écoles  ;  13  août. 

Voir  tome  XXV,  p.  330- 


r.lkhy.-Imprlmcrl.*  Pail  Ditont,  rue  da  0se-d'Asnicrc5,  lî.  (lâlî^lM; 

Le  fîénil  :  G.  HASSOX. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


IVovT^es  reeherehes  sur  le  galllnm  ;  par  ■•  LECOQ 

DE  BOISBAUDRAN. 


Propriétés  physiques.  —  J'ai  récemment  préparé  un  peu 
plus  d'un  demi -gramme  de  gallium  pur,  Â  l'état  liquide,  ce  mô* 
tal  est  d*un  beau  blanc  d'argent;  mais  en  cristaliisant,  il  prend 
une  teinte  bleuâtre  très-prononcée  et  son  éclat  diminue  notable- 
ment. 

En  opérant  convenablement  la  solidification  du  gallium  sur- 
fondu, on  obtient  des  cristaux  isolés  :  ce  sont  des  octaèdres  ba- 
sés que  je  m'occupe  de  mesurer. 

-  Dans  un  premier  essai  (avril  1876),  le  point  de  fusion  avait 
été  trouvé  compris  entre  29  et  30  degrés  environ,  soit  à  peu  prètf 
-f-  29o,5.  Je  viens  d'examiner  six  échantillons  de  gallium  succès^ 
^venwnt  éîectrolysés  (Tune  môme  solution.  Les  métaux  étran- 
gerSy  supposés  présents,  devaient  se  distribuer  inégalement 
entre  les  diverses  fractions  recueillies. 

Points  de  fusion. 

Gallium  n«  1 +  30M4 

—  ii«  -2 4-  .iO«  16 

—  n»  3 +  30»  li 

—  n"  i +  3(>>  15 

—  ii«  5 4- 30M6 

—  n«  6.,... ..  +  30O  16 

Moyenne 4-  aO«  15 

L'échantillon  n®  A  fut  ensuite  placé  pendant  deux  heures  dans 
l'eau  bouillante  et  les  innombrables  globules  formés  furent  réu- 
nis par  compression.  Le  point  de  fusion  n'avait  nullement  varié. 
Le  métal  était  donc  bien  exempt  de  potassium. 

Les  six  échantillons  de  gallium  ayant  été  mélangés,  on  en  pré- 

Nouv.  sin.,  T.  XXVI,  1816.  —  soc.  cnni.  28 
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leva  un  fragment  (pesant  2  i/S  centigrammes)  qu'on  midnùnl 
pendant  une  demi-heure  dans  l'acide  nitrique  étendu  de  son  vo- 
lume d'eau  à  une  température  de  60  i  70«.  La  perte  n'atleignit 
qu'une  rractîon  de  milligramme.  Le  pomt  de  fusion  était  resté 
fixe»  car  le  métal  fondait  irèS'kntemént  à  4-  80<^,i6  et  cristallisiit 
'  trèS'lenlement  à  +  80^,06. 

On  trouvera  ci-après  la  description  du  nouveau  procédé  qui  1 
servi  à  préparer  ce  gallium,  dont  le  point  de  fusion  constant  dé- 
note la  pureté  trèsHsatisfaisante. 

En  mai  1876,  j  essayai  de  mesurer  la  densité  du  gallium  sur 
un  échantillon  de  6  centigrammes  ;  j'obtins  4  J  à  18*  (et 
vement  à  Teau  à  iS»).  La  moyenne  des  densités  de  Vt 
et  de  l'indium  étant  4,8  à  5,1,  environ,  le  poids  spécifique 
provisoirement  trouvé  pour  le  gallium  paraissait  pouvoir  s'acocN^ 
der  assez  bien  avec  une  Ihéorie  plaçant  ce  métal  entre  Tindinn  cl 
l'aluminium. 

Cependant  les  calculs  établis  par  H.  HendeleefT  pour  un  ooipi 
hypothétique,  qui  semble  correspondre  au  gallium  (du  moins  d'à* 
près  plusieurs  de  ses  propriétés),  conduisaient  au  nombre  5,9. 

Le  gallium  cristallisé  sous  l'eau  décrépite  quelquefois  qanl 
on  le  chaufTe.  Peut-être  mon  premier  m^l  contenait-il  des  va- 
cuales  remplies  d'air  ou  d'eau.  J'ignore  si  cette  cause  d'erretf 
s'est  jointe  ou  non  à  d'autres  pour  fausser  mon  ancienne  déter- 
mination ;  quoi  qu*ii  en  8oit,  je  l'évitai  depuis  en  chauffant  forte- 
ment le  métal  et  le  solidifiant  dans  une  atmosphère  sèche.  J'ob- 
tins alors  des  densités  plus  élevées,  variant  néanmoins  de  5,5  i 
6,2  tant  '  que  le  poids  des  prises  d'essai  ne  dépassa  pas  quelques 
centigrammes. 

Je  viens  enfin  d'opérer  avec  58  centigrammes  de  gallium  pro- 
venant de  la  réunion  des  six  échantillons  dont  il  est  parlé  plus 
haut. 

Densité  à  +  23»  et  relativement  à  l'eau  à  -f  23® 

1"  expérience 5,90 

^        —  5.97 

Moyenne 5,9d5 

Le  môme  gallium  fut  ensuite  maintenu  durant  une  demi-heure 
entre  60  et  TO"",  dans  de  l'acide  nitrique  étendu  de  son  volume 
d*eau,  Invé,  assez,  fortement  chauffé,  enfin  solidifié  dans  I'»r 
sec. 
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Densité  à  -f  24*45  et  relalivement  à  Teau  à  24''45  =  5,956. 

Iln*estpas  besoin  d'insister,  Je  crois,  sur  Textrème  impor- 
tance qui  s'attache  à  la  confirmation  des  vues  théoriques  de 
M.  MendeleefT  concernant  la  densité  du  nouvel  élément. 

Propriétés  chimiques,  —  Les  solutions  de  gallium  pm\  addi- 
tionnées d'acétate  acide  d*ammoniaque,  ne  sont  pas  troublées 
par  l'hydrogène  sulfuré  ;  mais  s'il  y  a  du  zinc,  le  sulfure  de  ce 
métal  se  charge  de  gallium,  sans  cependant  en  priver  complè- 
tement la  liqueur. 

Si  les  sels  de  zinc  ne  sont  pas  assez  abondafits  pour  entraîner 
du  premier  coup  tout  le  gallium  précipitable  par  Thydrogène  sul- 
furé, il  faut  en  ajouter  par  petites  portions  jus(|u'à  ce  que  les 
produits  ne  donnent  plus  au  spectroscope  la  raie  Ga  a  417,0. 
Il  ne  reste  alors  dans  la  liqueur  que  des  traces  très-faibles  de 
gallium. 

En  opérant  ainsi,  on  remarque  que  la  teneur  des  précipités 
paraît  se  maintenir  d'abord  presque  constante,  ou  du  moins  bais- 
ser lentement  pour  diminuer  ensuite  de  plus  en  plus  rapide- 
ment ;  elle  ne  semble  donc  pas  être  seulement  fonction  de  la 
richesse  de  la  liqueur.  N*y  a-t-il  pas  là  l'indication  d'une  combi- 
naison entre  les  deux  substances,  ou  plus  probablement  peut- 
être,  d'une  attraction  de  surface  analogue  ù  la  fixation  d'uno 
matière  colorante  sur  un  mordant  ? 

On  sait  que  les  sels  de  zinc  logùronicnt  acides  sont  précipités 
par  rhydrogcne  sulfuré,  l'action  étant  limitée  par  la  mise  en 
liberté  de  Tacidc  fort.  Si  Texpénence  est  faite  avec  un  chlorure 
de  zinc  contenant  du  gallium,  une  quantité  notable  de  ce  métal 
est  entraînée  dans  le  sulfure  de  zinc. 

Ainsi  que  je  l'avais  annoncé  {Comptes  tendus,  20  septembre 
1875,  p.  493),  une  solution  ammoniacale  de  sels  de  gallium  et 
zinc  est  précipitée  par  le  sulfliydralc  d'ammoniaque.  Un  excès 
du  réactif  n'enlève  pas  le  gallium,  à  moins  cependant  que  le  sul- 
fure de  zinc  ne  soit  en  assez  petite  quantité  pour  être  lui-môme 
dissous  (1). 

Les  choses  se  passent  différemment  quand  le  sel  de  gallium 

(1)  Le  sulfure  de  zinc  est  SGnpiblcmcnt  solublc  don^;  le  suirhydralc  d  am- 
moniaque. Tnc  fois,  oyanl  trailé  du  chlorure  de  zinc  par  uu  grand  excès  de 
!*ulfhydrale  (jaune),  j'ai  dosé  0  gr.  754  de  sulfure  de  zinc  par  lilre  de  solu- 
tion claire  flUrée.  Ce  n'est  mûme  pas  probablement  la  linnle  supérieure  de 
Ifi  solubilité  du  sulfure  de  zinc. 


486      MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

est  pur  :  la  solution  ammoniacale  n*e8t  pas  alors  troublée  par  le 
sulfure  d'ammonium. 

Si  Ton  fractionne  la  précipitation  d'une  solution  neutre  ou  lé- 
gèrement acide  de  chlorures  de  zinc  et  gallium  par  du  sulfure 
d'ammonium  contenant  de  l'ammoniaque  libre,  le  gallium  se 
concentre  dans  les  premiers  produits. 

Une  solution  ammoniacale  de  zinc  et  de  gallium  étant  soumise 
au  môme  traitement,  on  voit  le  gallium  s'accumuler  au  contraire 
dans  les  derniers  précipités. 

Alors  que  je  po'ssédais  seulement  quelques  milligranmies  de 
composés  impurs  du  prallium,  j*avais  admis,  non  sans  faire  des 
réserves  {Comptes  rendus^  Gdécembre  1875,  p.  1105),  que  l'oxyde 
de  gallium  est  plus  soluble  que  Talumine  dans  Tammoniaque. 
Des  expériences  plus  récentes  confirment  cette  opinion. 

Ainsi,  un  mélange  do  chlorures  d'aluminium  et  de  galUam 
ayant  été  traité  à  plusieurs  reprises  par  un  excès  d'ammoniaque, 
la  tête  des  solutions  ammoniacales  est  devenue  très-riche  en 
gallium  et  la  ([ueue  des  précipités  contenait  exclusivement  de 
l'alumine  (1). 

Une  seule  précipitation  par  un  grand  excès  d'ainuioniaciue 
suflit  môme  pour  avoir,  d'une  part,  un  sel  de  gallium  pauvre  en 
aluminium  et,  d'autre  part,  de  l'alumine  contenant  peu  de  gal- 
lium. 

Si  Ton  fractionne,  par  le  carbonate  de  soude,  un  mélange  de 
sels  d'aluniiniuni  et  de  gallium,  les  raies Ga a  417,0  et  Gap  403,1 
possèdent  leur  plus  grande  intensité  dans  le  premier  produit  el 
vont  ensuite  s^iffaiblissant.  On  ne  parvient  cependant  pas  ainsi  J 
une  séparation  convenable  du  gallium  et  de  l'aluminium. 

Le  carbonate  de  soude  ne  précipite  Tindium  qu'après  le  gal- 
lium. 

Il  est  à  remarquer  que,  d'après  une  théorie  qui  classe  le  gal- 
lium comme  terme  de  passage  de  l'aluminium  àl'indium,  la  pré- 
cipitation de  l'oxyde  do  gallium  devrait  être  inlermédiaire  entre 

(I)  Les  chiinislos  savent  que  pour  obtenir  une  bonne  précipilalion  de  Ta- 
luiiiinc  par  l'amnioniaquo,  il  faut  que  la  liqueur  contienne  dos  composés 
ammoniacaux  ;  ils  n'ont  peut-être  pas  tous  remarqué  combien  est  relative- 
ment  considérable  la  quantité  d'alumine  qui  se  dissout  dans  l'ammoniaque 
bien  pure.  Une  semblable  solution  précipite  abondamment  dès  qu'on  y  verse 
quelques  gouttes  d'un  sel  ammoniacal  concentré. 


URCOQ  DB  BOI8BAUDRAN.  -  RECH.  SUR  LE  GALLIUM.       437 

celle  de  l'oxyde  d'indium  et  de  Talumine  et  non  les  précéder 
Tune  et  Tautre  ainsi  que  l'observation  semble  le  montrer. 
.  Les  chlorure  et  sulfate  de  gallium  un  peu  acides  ne  sont  pas 
précipités  à  froid  par  Tacétate  d*ammoniaque  légèrement  acide, 
mais  les  mêmes  sels  de  gallium  neutres  sont  troublés.  Un  excès 
d*acétate  acide  d'ammoniaque  éclaircit  la  liqueur,  laquelle,  dans 
eecas  ne  se  trouble  plus  à  chaud,  à  moins  cependant  qu'on  ne  lui 
lyoute  beaucoup  d'eau. 

Le  chlorure  de  gallium  est  trcs-soluble  et  déliquescent.  Après 
avoir  été  desséché,  il  attire  l'humidité  de  l'air  et  se  liquéfie  ;  la 
solution  très-concentrée  est  claire,  mais  elle  se  trouble  par  l'eau. 
Le  précipité  (sans  doute  un  oxychlorure)  n'est  qu'assez  lente^ 
ment  repris  par  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Aussi,  quand  on 
veut  retirer  tout  le  gallium  contenu  dans  un  produit  insoluble, 
'68t-il  prudent  de  chauffer  celui-ci  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
assez  fort. 

Si,  à  du  chlorure  de  gallium  concentré  l'on  ajoute  strictement 
assez  d'acide  chlorhydrique  pour  qu*on  puisse  étendre  d'eau  sans 
trouble,  on  obtient  une  liqueur  qui  précipite  abondamment  par 
rébuUition  et  s'éclaircit  par  le  refroidissement. 

Une  solution  légèrement  acide  de  chlorure  de  galUum,  étant 
évaporée  à  une  douce  chaleur,  abandonne  des  aiguilles  et  des 
lamelles  cristallines  qui  agissent  énergiquement  sur  la  lumière 
polarisée. 

Le  sulfate  de  gaUium  n'est  pas  déliquescent.  De  même  que 
Falun,  il  forme,  avec  l'eau  froide  une  solution  limpide  qui  se 
trouble  à  chaud  et  s'éclaircit  par  le  refroidissement. 

J'ai  préparé  de  l'alun  de  gallium  en  mélangeant  des  solutions 
de  sulfates  d'ammonium  et  de  gallium  purs.  A  Tabri  des  pous- 
sières de  l'air,  la  liqueur  reste  Hmpide  ;  mais  au  contact  d'une 
parcelle  d'alun  ordinaire,  elle  laisse  déposer  des  cri^ux  volumi- 
neux et  très-nets  d'alun  ammoniaco-gallique.  L'existence  de  ce 
sel  est  ainsi  mise  hors  de  doute. 

Nouveau  procédé  d*  ex  traction  du  gallium,  —  J'ai  récemment 
simphlié  et  beaucoup  abrégé  la  préparation  du  gaUium  en  opé- 
rant comme  suit  (1)  : 

l»  Le  minerai  est,  suivant  sa  nature,  dissous  dansTeau  régale, 
l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfuriciue.  On  traite  la  liqueur  à 

(i)  On  trouvera  les  détails  dans  une  prochaine  livraison  des  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique, 
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froid  par  des  laines  de  zinc  ;  on  filtre  alors  que  le  dégagement 
d*hydrogène  est  encore  assez  notable,  puis  on  chaufle  le  liquide 
avec  un  grand  exe^'s  de  zinc.  Le  dépôt  gélatineux  est  lavé  et  re- 
pris par  Tacide  chlorhydrique.  On  chaufle  la  nouvelle  liqueur 
avec  un  excès  de  zinc  et  Ton  obtient  un  second  précipité  gélati- 
neux. 

Jusqu'ici,  la  marche  est  identique  à  celle  de  mon  précédent 
procédé  (Voir  Comptes  rendus^  8  mai  1876,  p.  1098). 

2*  Dans  la  solution  chlorhydrique  du  second  précipité  fonné 
par  le  zinc,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  on 
filtre,  on  chasse  l'hydrogène  sulfuré  ;  enfin  on  fractionne  par  le 
carbonate  de  soude,  en  s'arrètant  dès  que  la  raie  Ga  a  117,0  cesse 
d*ôtre  visible  avec  la  solution  chlorliydrique  du  précipité. 

3*^  Les  oxydes  (ou  sous-sels)  sont  repris  par  l'acide  sulfurique; 
la  solution  est  évaporée  avec  précaution  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus,  ou  presque  plus,  de  vapeurs  blanches  sulfuriques. 
On  laisse  refroidir  ;  on  agite  avec  de  Teau  qui  dissout  la  masse 
au  bout  d'un  temps  variant  de  quehpies  heures  à  une  couple  de 
jours. 

La  solution  du  sulfate,  a  peu  près  neutre,  esl  étendue  de  beau- 
coup d'eau  et  portée  ù  réhuUition.  On  sépare  le  sous-sel  de  gal- 
lium par  filtralion  n  cIiaufL 

4"  Ce  sel  basiijue  est  dissous  dans  un  peu  d'acide  sulfurique 
et  la  liqueur  esl  additionnée  d'un  petit  excès  de  potasse  caus- 
tique, de  faron  à  redissoiidre  le  gallium,  mais  à  laisser  le  fer. 
On  lillre.  Un  courant  prolongé  de  gaz  carbonitpie  précipite  en- 
suite Toxyde  de  gallium. 

5°  Cet  oxyde  est  repris  par  le  moins  possible  d'acide  sulfu- 
rique; on  ajoute  un  petit  excès  d'acétate  d'ammoniaque  légère- 
ment acide  ;  j)uis  on  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré.  Dans  ces 
conditions,  le  gallium  ne  se  précipite  pas,  vu  son  état  de  pureté 
déjà  assez  avancée. 

()**  La  liqueur  acétique  est  filtrée,  étendue  d'eau  et  portée  à 
l'ébullition.  La  plus  grande  partie  du  gallium  se  précipite.  On 
filtre  ù  chaïuL 

L'eau-mère,  concentrée  et  bouillie  avec  de  l'eau  régale  (afin  de 
détruire  les  sels  ammoniacaux)  est  réimie  aux  autres  résidus  de 
gallium. 

7<>  Le  précipité   formé  à  chaud  dans  la    liqueur  acétique  esl 
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repris  par  Fadde  sulfurique  ;  on  ajoute  un  léger  excès  de  po- 
tasse caiisUque  et  Ton  filtre. 

8*  La  solution  potassique  est  électrolysée.  On  détache  facile- 
ment le  gallium  métallique  de  la  lame  de  platine  en  pressant 
oelle-ci  entre  les  doigts  sous  Teau  tiède. 

9^  On  maintient  le  métal,  pendant  une  demi-heure  environ,  à 
80  ou  70®  dans  de  l'acide  nitrique  {bien  exempt  de  chloré)  étendu 
de  son  volume  d'eau  ;  après  lavage,  il  peut  être  considéré 
comme  pur. 

Les  divers  résidus  gallifères,  provenant  des  manipulations 
n^  8  à  9,  sont  mêlés  et  traités  d'abord  par  le  carbonate  de  soude 
fractionné,  pour  séparer  la  majeure  partie  du  zinc,  du  cobalt,  etc.; 
puis  par  la  potasse  pour  enlever  le  fer.  Le  produit  est  réuni  à 
celui  de  l'opération  n?  2. 

Quand  on  parvient  à  un  résidu  contenant  peu  de  gallium  et 
beaucoup  de  fer,  le  plus  simple  est  de  traiter  par  le  zinc  à  chaud, 
à  Tabri  de  l'air  :  la  majeure  partie  du  fer  reste  en  solution. 

Cûgaac,  le  30  octobre  1876. 

meMarqnes  de  M.  BOUTLEROW  sur  la  note  de  M.  L.  HEIKRY, 
rdatlve  à  1»  fixation  do  Taelde  hyporhlorenx  sur  I*lso- 
Ibwtjlène. 

Dans  le  premier  numéro  du  second  semestre  du  Bulletin  de 
Fannée  courante,  je  trouve  la  notice  préliminaire  de  M.  Henry 
(p.  24),  qui  se  rapporte  à  la  monochlorhydrine  isobutyléniquc  et 
dans  laquelle  l'auteur  démontre  que,  lors  de  l'addition  de  l'acide 

ebainon  carboné  le  moins  hydrogéné  et  l'hydroxyle  sur  le  chaînon 
le  plus  hydrogéné.  »  Je  crois  devoir  remarquer  que  l'oxydation 
de  la  chlorhydrine  en  question,  que  M.  Henry  a  exécutée,  vient 
confirmer  seulement  ce  que  j'ai  déjà  démontré,  il  y  a  9  ans, 
en  préparant  par  la  môme  voie  cette  même  chlorhydrine,  et  en  la 
transformant  en  alcool  isobulylique  primaire  (pseudo-propylcar- 
binol)  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium.  Un  extrait  de  ce 
travail  (quoique  pas  tout  à  fait  correct)  se  trouve  dans  le  Uullelin 
de  1807,  2«  sem.,  p.  189. 


hypochloreux  à  l'isobulylène  i|^  _       ,  «  le  chlore  se  fixe  sur  le 
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De  la  dlisoetation  da  bicarbonate  de  sonde    à,  Im    Ceaipéralwc 
de  iOOo;  réponse  à  M.  A.  Gantier,  par  M.  V.  CRBAIH. 


Dans  une  noie  sur  la  décomposition  des  bicarbonates  alcalins 
sous  r influence  de  la  chaleur  et  du  vidCy  insérée  dans  le  BulleUi 
de  la  Société  cbimif/ue  du  5  août  1876,  M.  Gautier  déclare  qu'il 
ne  croit  pas  avoir  besoin  de  réfuter  les  critiques  formulées  pir 
M.  Mathieu  et  moi,  en  réponse  aux  objections  qu'il  avait  souid' 
vées  au  sujet  de  notre  théorie  de  la  coagulation  du  sang,  en  qni- 
liiiant  ces  critiques  de  secondaires.  Nous  avouons  ne  partager 
nullement  la  manière  de  voir  de  M.  Gautier  sur  l'importance  de 
ces  critiques,  et  relativement  au  phénomène  de  la  coagulatioBi 
nous  regardons  plutôt  comme  secondaire  la  question  qui  fait 
Tobjet  de  sa  dernière  note.  Quoi  qu'il  en  soit,  puisque  l'auteur 
désire  limiter  le  débat  à  ce  seul  point,  je  demanderai  la  permis- 
sion d'y  répondre  brièvement. 

M.  Gautier,  après  avoir  observé  que  i  grammes  de  bicarbonata 
de  soude  sec  ont  été  décomposés  complètement  après  dix-hnit 
heures  de  chauffe  entre  100  et  115%  conpiut  que,  lorsqu*oi 
maintient  à  cette  température  du  plasma  sanguin  préalablement 
desséché,  le  bicarbonate  de  soude  qu'il  renferme  doit  se  décoiB- 
poser  également,  fait  que  nous  avons  déclaré  ne  pas  avoir  lieu. 

Les  expériences  citées  par  M.  Gautier  saut  parfaitemeot 
exactes,  mais  il  est  facile  de  montrer  que  les  conclusions  qu'il  ei 
tire  ne  sont  nullement  applicables  au  cas  dont  nous  nous  occu- 
pons; celui  d'un  mélange  de  bicarbonate  alcalin  et  d'un  composé 
albumineux,  comme  le  sérum  ou  le  plasma  sanguin. 

Pour  que  du  bicarbonate  de  soude  sec  puisse  se  décomposer, 
il  est  une  condition  nécessaire  a  remplir,  autre  que  celle  de  le 
maintenir  à  une  température  de  iOO''.  En  effet,  si  on  place  ce  sa 
dans  un  petit  ballon  chauffé  à  celte  température  et  qu'à  la  tub* 
lure  de  ce  ballon  on  adapte  un  tube  abducteur  i)Iongeanl  dans  de 
l'eau  de  baryte,  quelque  longtemps  que  rexpérience  soit  proloo» 
gée,  on  ne  constate  aucune  décomposition  sensible  du  sel.  Aa 
contraire,  la  décomposition  est  très-ra])ide,  si  l'on  fait  passa 
dans  le  ballon  un  courant  d'air,  ou  encore  si  Ton  y  fait  le  vide 
d'une  manière  incessante. 

Noîis  nous  trouvons  donc  là  en  présence  d'un  phénomène  de 
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dissociation,  et  comme  il  arrive  toujours  en  pareil  cas,  la  disso- 
ciation du  composé  en  expérience  ne  peut  se  poursuivre  et  at- 
teindre les  limites  d'une  décomposition  complète  qu'à  la  condition 
d'enlever  le  produit  gazeux  qui  prend  naissance,  ou  au  mcfins  de 
ne  pas  lui  laisser  acquérir  une  force  élastique  égale  à  la  tension 
de  dissociation  du  composé,  tension  qui,  pour  le  bicarbonate  de 
soude,  est  à  100®  d'environ  22  centimètres. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'air  dans  un  ballon  chaude 
contenant  un  bicarbonate  alcalin,  ou  qu'on  y  fait  le«vide,  comme 
dans  les  expériences  citées  plus  haut,  il  est  évident  que  la  dé- 
composition du  sel  doit  se  produire  complètement  et  rapidement; 
il  en  sera  de  même  encore  lorsqu'on  chauffera  à  l'air  libre  le 
même  sel  humide  et  à  fortiori  en  dissolution,  la  vapeur  aqueuse 
qni  se  dégage  d'une  manière  continue  emportant  l'acide  carbo- 
nique à  mesure  de  sa  production. 

La  décomposition  pourra  cependant  avoir  lieu,  mais  avec  beau- 
coup plus  de  lenteur,  lorsque  le  bicarbonate  de  soude  desséché 
sera  chaulTé  dans  un  vase  ouvert,  dans  une  capsule,  par  exemple; 
dans  ce  cas,  il  y  aura  élimination  de  l'acide  carbonique  à  la  fa- 
veur des  courants  d'air  qui  s'établissent  autour  du  vase  chauffé. 

Mais  on  comprend  que  la  dissociation  du  bicarbonate  de  soude 
sera  impossible  si  ce  sel  se  trouve  empâté  dans  une  substance 
qui  puisse  former  vernis  autour  de  chacun  de  ses  fragments,  car 
dors  on  se  trouve  ramené  au  cas  du  sel  chauffé  en  vase  clos. 

L'albumine  réalise  précisénient  ces  conditions  :  si  on  ajoute  à 
du  bicarbonate  de  soude  une  certaine  quantité  d'une  solution 
d'albumine,  ou  de  gomme,  ou  encore  de  sucre,  puis,  après  avoir 
desséché  le  produit  à  la  température  ordinaire  et  l'avoir  pulvé- 
risé, si  on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  on  constate  que  la 
décomposition  du  sel  n'a  pas  lieu.  Nous  avons  opéré  cependant 
dans  des  conditions  bien  moins  favorables  que  celle  oii  l'on  se 
trouve  placé  en  agissant  sur  le  plasma,  car,  dans  ce  cas,  le  bi- 
carbonate de  soude  n'entre  dans  le  mélange  que  pour  une  bien 
petite  fraction  du  poids  de  la  substance,  tandis  ({ue  dans  les  ex- 
périences dont  nous  parlons,  nous  n'avons  jamais  employé  qu'un 
poids  d'albumine  inférieur  au  poids  du  bicarbonate  alcalin. 

En  nous  appuyant  sur  ces  résultats,  nous  croyons  donc  pou- 
voir maintenir,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Gautier,  que  si 
l'on  soumet  du  plasma  desséché  à  la  température  de  100°,  le  bi- 
carbonate de  soude  qu'il  renferme  n'est  pas  décomposé. 
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Snr  lei  taehes  produites  par  l'acide  svifoeyudqve, 

par  ■•  Pierre  MIQUEL. 

On  a  attribué  au  fer  disséminé  dans  les  cellules  animales  et 
végétales*  la  coloration  qu* elles  acquièrent  par  Taction  de  Tacide 
sulfocyanique. 

Je  lis  dans  Berzelius  (1)  :  u  L'acido  rhodanhydrique  rougit 
«  môme  par  le^ contact  avec  des  corps  d'origine  organique,  tds 
«  que  du  papier,  du  liège,  etc.,  à  cause  de  F  oxyde  de  /erquc 
<  ces  corps  contiennent.  »  Gerliardt  (2)  répète  la  même  chose  et. 
cette  phrase  se  retrouve  presque  textuellement  dans  beaucoup 
d'ouvrages  classiques.  Or,  s'il  est  vrai  que  l'acide  sulfocyanique 
soit  le  réactif  le  plus  sensible  des  sels  de  fer  au  maximum,  il  est 
aussi  certain  qu'il  rougit  une  foule  du  substances  qui  n'en  cod- 
tiennent  pas  les  moindres  traces.  Il  m'a  donc  semblé  utile  de  com- 
battre une  manière  de  voir  tacitement  adoptée  et  qui  n'a  été, 
que  je  sache,  l'objet  d'aucune  réfutation  ;  aussi  entrerai-je,  i  ce 
sujet,  dans  quelques  détails  indispensables. 

Si  Ton  dépose  sur  une  feuille  de  papier,  exempt  de  fer,  use 
goutte  d'acide  sulfocyanique  anhydre,  ou  mieux  un  fragment  de 
silice  imbibé  de  cet  acide  ;  l'on  observe  la  production  immédiate 
d'une  tache  roufjo  carmin  très-étendue,  causée  évidemment  par 
les  vapeurs  sulfocyaniques  qui  se  répandent  régulièrement  au- 
tour du  point  central  d'où  elles  émanent,  et  l'on  obtient  une 
teinte  unifoiinément  dégradée. 

Avec  une  solution  peu  concentrée  d'acide  sulfocyanique,  les 
choses  ne  se  passent  pas  ainsi  ;  l'eau  retient  avec  énergie  les  va- 
peurs acides  et  ce  n'est  que  quand  cette  eau  a  disparu  en  majeure 
partie  que  la  place  occupée  par  le  liquide  se  colore  très-fortement. 
Je  ne  parle  pas  ici  de  certains  dépôts  jaunes  que  laisse  l'acide 
sulfocyanique  anhydre  après  évaporation  ;  on  peut  aisément  les 
éviter  en  usant  de  ces  solutions  étendues  ou  simplement  de  ces 
vapeurs.  Quelle  que  soit  d'ailleurs  l'origine  de  la  coloration  rouge 
obtenue,  elle  disparaît  spontanément  à  l'air  libre  ;  on  accélère 
celte  décoloration  par  l'action  d'une  douce  chaleur,  ou  par  une 
diminution  de  pression  du  milieu  ambiant. 

(1)  Berzelius,  Traité  de  chimie,  t.  I,  p.  70:2,  2*  édiliou  française. 
{-2)  Girhardl,  Traité  de  chimie  organique,  t.  ï,  p.  432. 
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Ces  remarques  nous  prouvent  que  la  durée  de  la  teinte  pro- 
duite par  Tacide  sulfocyanique  est  fonction  : 

l""  De  la  quantité  des  vapeurs  acides  condensées  ; 

£•  De  la  température; 

8»  De  la  hauteur  barométrique  et  j'ajouterai  de  Tétat  hy- 
grométrique et  du  pouvoir  hygroscopique  du  corps  rougi. 

Je  passe  à  des  expériences  d'un  autre  genre  : 

Toute  substance,  exempte  de  fer,  rougie  par  l'acide  sulfocya- 
nique, est  acide  ;  elle  ne  redevient  neutre  que  lorsque  toute  teinte 
a  disparu. 

Cette  même  substance  perd  rapidement  sa  coloration  quand  on 
la  plonge  dans  l'eau  pure. 

Les  émanations  ammoniacales  agissent  instantanément;  les 
vapeurs  chlorhydriques  font  revivre  la  couleur  rouge  ;  le  gaz  am- 
moniac la  fait  de  nouveau  disparaître,  et  ainsi  indéfiniment.  Un 
papier  réactif  a  l'acide  sulfocyanique  dépasse  de  beaucoup  la 
sensibilité  du  tournesol  ;  le  passage  de  l$i  teinte  rouge  à  la  cou- 
leur blanche  se  perçoit  bien  plus  faiblement  que  le  virage  du 
rouge  au  bleu. 

Examinons  maintenant  quelle  est  l'action  de  l'acide  sulfocya- 
nique sur  les  corps  contenant  du  fer. 

Je  parle  de  ceux  qui  n'en  referment  que  de  petites  (juantités. 
Les  papiers  blancs  à  filtrer  en  contiennent  rarement,  aussi  pour 
nos  expériences  les  ai-jo  fait  séjourner  dans  des  solutions  faibles 
de  chlorure  ferrique. 

Une  fois  secs,  si  l'on  verse  sur  eux  une  goutte  d'acide  sulfo- 
cyanique aqueux,  elle  produit  une  tache  rouge  vif  dans  les  con- 
ditions déjà  décrites,  puis  cette  nuance  disparaît  et  laisse  une 
teinte  jaune  peu  appréciable,  si  Ton  augmente  la  quantité  de  fer 
la  teinte  se  fonce  et  de\ieni  jaune  rougeCUre  et  non  rouge  carmin. 

Ce  qui  vient  d'être  dit  me  donne  le  droit  d*affirmer,  qu'à 
l'exemple  de  l'iode,  l'acide  sulfocyanique  possède  la  propriété 
de  rougir  un  grand  nombre  de  substances  organiques  telles  que 
le  liège,  le  bois,  le  coton,  la  soie,  la  peau,  la  corne,  etc.,  peut- 
être  en  formant  avec  elles  des  combinaisons  d'une  grande  insta- 
bilité ;  déplus  que  la  coloration  fugitive,  qui  apparaît  dans  ce  cas, 
est  toute  à  fait  indépendante  du  peu  de  fgr  qui  s'y  trouve  ré- 
pandu. 

En  terminant  je  ne  saurais  trop  engager  ceux  qui  s'occupent 
de  recherches  délicates  d'exclure  du  nombre  de  leurs  réactifs 
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l*acide  sulfocyanique  libre  et  d'apporter  la  plus  grande  circon- 
spection à  remploi  des  sulfocyanates  alcalins,  qui  fournissent 
tous  de  Tacide  sulfocyanique  quand  les  corps  sur  lesquels  on 
opère  sont  légèrement  acides. 

Il  sera  donc  toujours  nécessaire  de  recourir  à  rincinération 
opérée  sur  de  grandes  quantités,  même  dans  les  cas  fréquenU 
d'une  analyse  qualitative. 


Sur  les  «eides  iiaphtylsalfliir«ax  iiltrés  et  amldés  et  sur  lem 

dérivés;  par  M.  P.-T.  CLÈVE. 

Acide  ^  naphtylsulfureux.^  Par  l'action  deTacide  nitrique  sur 
le  sel  plombique  de  l'acide  ^  naphtylsulfureux,  il  se  forme  deox 
acides  nitrés  isomériques,  dont  les  sels  barytiques  ont  une  sohi* 
bililé  différente  dans  l'eau  bouillante,  ce  qui  permet  leur  sépara- 
tion. Si  Ton  évapore  au  bain-marie  la  solution  jaune  du  sel  plom- 
bique dans  l'acide  nitrique,  il  se  sépare  des  cristaux  d'azotale 
plombique.  On  neutralise  les  eaux-mères,  contenant  les  deux 
acides  nitrés  isomériques  ainsi  que  Tacide  nitrique  libre,  par  delà 
baryte.  On  traite  le  précipité  jaune  par  l'eau  bouillante,  qui  dfe- 
sout  avec  facilité  l'un  des  sels  barytiques  et  laisse  la  majeure 
partie  de  l'autre.  J'appelle  l'acide  du  sel  solubleSel  l'autre,  c'est- 
à-dire  Tacide  du  sel  peu  soluble  p.  N'ayant  pas  encore  sufiisani- 
ment  examiné  l'acide  5,  je  me  borne  à  décrire  seulement  l'acide 
p  et  ses  dérivés. 

L'acide  libre,  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu 
sur  le  selbarytique,  est  très-soluble  et  cristallise  en  aiguilles  rs* 
diées  jaunes.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  amére. 
Si  on  le  chauffe  en  tubes  scellés  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
aucune  réaction  ne  se  manifeste.  Ces  sels  sont  tous  plus  ou  moins 
solubles.  Leur  couleur  est  jaune.  Ils  cristallisent  souvent  très- 
bien.  Les  suivants  ont  été  analysés. 

Le  sel  de  potassium  C*®H<*(AzO*)SO^K  est  assez  peu  soluble 
dans  l'eau  froide.  Il  cristallise  en  tables  minces  et  brillantes.  On 
y  a  trouvé  :  K  =  13,18  à  13,24  Vo  au  lieu  de  13,44. 

Le  sel  d'ammonium  C*^H6(AzO')S03AzH^  ressemble  au  précé- 
denl.  L'analyse  a  fou»ni  les  nombres  suivants  : 

Trouvo.  ("alculé. 

G 45,13  1-20  44,44 

Il 4.0S  10  3,70 
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Az. 9,85  28  10,37 

S 11,58  32  11,85 

0 (29,36)  80  29,64 

100,00  270  100,00 

Le  sel  de  sodium  C«oH6(AzO«)S03Na+3H*0  est  assez  soluble 
et  forme  des  croûtes  jaunes,  composées  d'écaillés.  Il  perd  la  to- 
talité de  son  eau  de  cristallisation  sur  Tacide  sulfurique.  L'ana- 
lyse a  donné  :  Na=6,83  et  H«0=15,75  Vo  au  lieu  de  6,99  et  16,41 . 

Le  sel  d'argent  C*<>H6{AzO*)S03Ag  forme  des  petites  masses 

arrondies.  Il  est  peu  soluble.  Trouvé  :  Ag  =  29,62  Vo  a^   ^i^u 
de  80,00. 

Le  sel  de  calcium  [C«oH6(AzO«)S(j(»j*Ca+H«0  cristallise  en 
écailles  assez  solubles,  qui  ne  perdent  pas  leur  eau  de  cristalli- 
sation par  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique,  mais  bien  a  lOO**. 
L'analyse  a  donné  :  7,06  et  7,09  Vo  Ca  et  3,30  à  3,16  H*0,  au 
lieu  de  7,12  et  3,20. 

Le  sel  de  baryum  [G«oH«(Az02)S03]2Ba-l-H^O  cristallise  en 
écailles  jaunes  et  minces,  qui  sont  peu  solubleS;  même  dans  l'eau 
bouillante;  1  partie  du  sel  se  dissout  à  22""  dans  782  p.  d'eau. 
L*analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calralé. 

Ba 20/Ï6^^^^i  20,79 

H20 2,62  2,60  2,73 


• 


Le  sel  de  plomb  [G»»H«(AzO«)S03]*Fb4-3H*0  forme  de  petits 
grains  arrondis,  peu  solubles.  Il  perd  2H^0  sur  l'acide  sulfurique 
(trouvé  :  4,29  Vo»  ^^^^^  ^>'^0).  L'analyse  du  sel  séché  a  donné  : 

Trouvé.  Calcalc. 

Pb 27^86      "^^28^  28,39 

H20 2,55  2,70  2,47 

•  Le  sel  de  magnésium  [C'm%\zO*)SO^*}^liSVlii*0  est  très-so- 
luble  dans  l'eau  chaude,  mais  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Il 
cristallise  en  lamelles,  qui  ne  perdent  pas  leur  eau  de  cristallisa- 
tion sur  l'acide  sulfurique.  A  100"*,  il  perd  5  */i  H*0  (trouvé  : 
15,49,  calculé  15,14  p.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Mg 3^47  3^  3,67 

1J20. ,  19.95  19,50  19,27 
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Le  sel  de  zinc  [Om^[kzO*)80^]^  Zn  +6H«0  crislalUse  en  ai- 
guilles minces,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  facilement  solubles 
dans  Teau  bouillante.  Il  ne  perd  rien  par  dessiccation  sur  Tacide 
sulfurique,  mais  à  10O>,  il  perd  4H*0  (trouvé  10,20  %  au  lieu  de 
10,03).  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  CalcDlé. 

Zn iO,S8  11.16  10,15 

IPO 5,85  6,15  5,95 

Le  sel  de  manganèse  [C*«H«(AzO«)S03]«  Mn  +6H«0,  cristallise 
on  aiguilles,  qui  perdent  4H*0  à  100*. 

Troavé.  Caleolé. 

Ma 9,38  9,28  9,27 

1120 5,55  5,47  6,05 

Le  sel  de  cuivre  tG»0H^AzO*)SO3]«Cu  +  6H2O  cristallisée» 
aiguilles  vertes,  qui  ne  perdent  rien  par  dessiccation  sur  Taddi 
sulfurique,  mais  4  mol.  H*0  à  lOO». 

Trouvé.  Calmlé. 

Gu..» 10,50  10.50  10,51 

H20 5,96  6,23  5.96 

Kllwr  éthylique  ntoHO(AzO«)S03C«H->.  —  Je  l'ai  obtenu  p» 
Taclion  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  sel  argentique  de  l'adde 
p  naphtylsulfureux  nitré.  11  forme  de  petites  aiguilles  aplaties, 
jaunâtres,  fondant  à  114^  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 50.73  144  •  51,25 

H 4,15  11  3,91 

Az 5,25  14  4,98 

S 11,43  32  11,39 

O (28.4  i)  80  28,47 

100,00  201  100,00 

Chlorure  p  nophlyisulfuivux  miré  C»0H6(AzO^)SQ2Cl.  -Le 
perchlorure  de  phosphore  réagit  facilement  sur  le  sel  potassique. 
Le  chlorure  formé  se  dissout  aisément  dans  la  benzine,  d'où  il 
cristallise  en  prismes  brillants  et  bien  formés,  fondant  à  125%5. 
L'analyse  a  donné  13,15  Vq  Cl,  au  lieu  de  13,07. 

Amide  naphtylsulfureux  nilré  C«oH6(AzO«)SO«AzH2.  —  Par 
Taction  de  l'ammoniaque  caustique  sur  le  chlorure,  on  obtient  l'a- 
mide  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  jaunâtre,  composée 
d'aiguilles  microscopiques.  11  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Il  fond  à  180\ 
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Traaré.  Cjlralr. 

C - 47.68  liO           47,62 

H 8,70  8             8,17 

A» 11,20  28            11.11 

S 12,54  32            12.70 

O (24,88)  64           25,40 

100,00  252  100,00 

Acide  p  napbtylsulfureux  amidé  C«oH«(AzH4)S03H+2H*0.  — 
L'acide  nitré  est  facilement  réduit  ^ar  le  sulfure  ammonique.  On 
précipite  la  solution  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  on  dissout 
le  précipité  dans  le  carbonate  de  soude  et  on  précipite  de  nou- 
veau par  Tacide  chlorhydrique.  On  obtient  cet  acide  sous  deux 
rennes,  qu'on  peut  transformer  l'une  dans  l'autre.  II  cristallise 
sans  eau  de  cristallisation  en  tables  rhombiques  minces,  ou  avec 
Hf*0  en  aiguilles  minces  et  flexibles.  La  couleur  de  l'acide  pur 
Bal  jaunâtre.  Elxposé  à  l'air,  surtout  à  Télat  humide,  il  devient 
(Ton  rouge  violacé.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  phis  so- . 
Inble  dans  l'eau  bouillante.  Chauffé,  il  se  décompose  sans  fondre 
)l  dégage  des  vapeurs  qui  n*ont  pas  l'odeur  de  la  naplilylamine. 
Par  la  distillation  sèche,  on  obtient  très-peu  d'un  corps  cristallin 
91  inodore,  probablement  la  p  naphtylamine.  Si  on  le  chauffe  avec 
le  Facide  chlorhydrique  a  200^,  aucune  réaction  ne  se  manifeste, 
i^'analyse  de  l'acide,  séché  a  i05<>,  a  donné  : 

TrooTé.  Calculr. 

C 53.40  120  53,81 

H 4,60  9  4,04 

Az 6,13  14  6,28 

S 14, il  32  14,35 

O (21, i6)  48  21,52 

100,00  ^23^         100,00 

L*acide  amidé  décompose  les  carbonates  et  donne  des  sels  so- 
tables,  souvent  bien  cristallisés,  d*une  couleur  jaune.  I^urs  so* 
btiona  se  colorent  à  l'air. 

Le  sel  potassique  C*oH«(AzH«)S03K+H«0  est  très-soluble  et 
cristallise  en  aiguilles  jaunes.  Il  perd  la  totalité  de  son  eau  de 
Briatallisation  à  l'air  sec.  L'analyse  a  indi(|ué  :  13,69  %  K  et 
8,95  H«0,  au  lieu  de  14,01  et  6,45. 

Le  sel  ammoniacal  est  très-soluble.  Sa  solution  se  colore  for- 
lement  à  l'air. 
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Le  solde  sodium  C*oH6(AzH4)S03Na-f4H«0  est  très-solublee 
cristallise  en  tables  minces,  rhombiques;  bien  développées,  qui 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  sur  racide  sulfuriqpie.  L'ana- 
lyse a  donné  :  6,74  Vo  Na  et  21,69  H^O,  au  lièU  de  7,22  et  22,71. 

hQseldo  c/ï/c/wi22  [C*oH«(AzH*)S03]«  Ça  +7H«p  crîslaUise  en 
rhomboèdres  brillants  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  àrdr. 
L'analyse  a  donné  :  6,56  Vo  Ca  et  20,11  H*0,  au  lieu  de  6,60  et 
20,79. 

Le  sel  de  baryum  [C«oH«(AzH«)SO»]«Ba-fH*0  est  assez  p« 
soluble  et  cristallise  en  aiguilles  aplaties  et  jaunâtres.  L'analyse 
a  donné  : 

Trouvé.  Caicolé. 

Da 22,87         22,70  22,87 

\\\) 2,58  2,77  3,00 

Le  sel  de  magnésium  lC*0Hû(AzH*)SO3]*Mg+10H«O  cristallise 
en  rhomboèdres  brillants  d'une  couleur  jaune  de  topaze,  qui  pe^ 
.  dent  6H^0  ^ur  l'acide  sulfurique  et  la  totalité  de  leur  eau  de  cris- 
tallisation à  100**. 

L^analyso  a  donné  3,48  Vo  Mg  et  27,92  H«0,  au  lieu  de  S,10 
et  27,78. 

Action  de  PO>  sur  le  chlorure  de  F  acide  p  naphtylsaltureax 
nitré, — Si  l'on  chauffe  fortement  le  chlorure  avec  un  excès  de  PCP, 
on  obtient  une  huile  qu'on  verse  dans  Teau.  Après  quelque  temps, 
riiiiile  se  concrète  en  une  masse  butyreuse,  qu'on  exprime  et 
fait  cristalliser  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  un  corps  crislaffi- 
sant  en  aiguilles  fusibles  à  -iS**  et  ayant  pour  composition  C*®HW. 

G 01,07  00,91 

H 3,35  3,05 

Cl 35,80  36,04 

100,22  100,00 

Ce  corps  constitue  donc  une  nouvelle  modification,  la  sixième 
de  la  dichloronaphtaline. 

Upsala,  5  septembre  1876. 

Correspondance  de  Soint-Pétersboiirg  du  f /t^  avril  iSYCi 

par  H.  W.  LOUGUIiHiniE. 

Le  second  fascicule  du  huitième  volume  du  Journ,  de  la  Soc, 
chim.  russe  contient  le  compte  rendu  de  la  séance  du  8/20  jan- 
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▼ier  1876,  dans  laquelle  ont  été  faites  les  communications  sui- 
vantes : 

1)  M.  Â.  Zaooumkniiy  annonce  que  dans  l'action  de  la  potasse 
aleooliquei  en  tubes  scellés,  sur  la  benzo-phénone,  à  160*,  il  se 
forme  du  diphényle-carbinol  (C®H<^)<CH.HO.  L'auteur  décrit 
quelques  dérivés  de  cet  alcool.  En  faisant  réagir  le  zinc  et  l'acide 
diloÂydrique  sur  sa  solution  acétique,  on  obtient  le  tétraphé- 
nyléthane  (?H«((yH»)*. 

8)  M.  E.  Wagner  communique,  de  la  part  de  MM.  A.  Zaytzbff 
el  P.  SoROKiNE,  un  travail  relatif  à  l'action  de  l'iodure  d'allyle  et 
do  zinc  sur  l'éther  acétique  ;  on  obtient  du  diallyle-méthylcarbi» 
ilol  (C^H<^)^(CH3)GH0.  Le  rendement  de  cet  alcool  est  très-bon  ; 
c'est  un  alcool  non  saturé,  qui  se  combine  a  4  atomes  de  brome. 
n  bout  à  157^.  Les  auteurs  croient  que  la  réaction  se  produit 
d'après  l'équation  : 

.    Dans  l'action  de  l'eau  sur  les  produits  de  la  réaction,  il  ne  se 
dégage  point  de  gaz. 

S)  M.  Menschoutkine  communique,  de  la  part  de  M.  L.  Lound, 
ses  études  sur  la  transformation  du  sucre  de  canne  quand  on  en 
éhauffe  les  solutions  aqueuses.  L'auteur  est  arrivé  aux  conclu- 
noDB  suivantes  : 

«)  Les  solutions  acqueuses  du  sucre  de  canne,  chauffées  à  lOO* 
on  présence  de  l'air,  donnent  du  sucre  interverti. 

ib)  Quand  on  chauffe  les  dissolutions  à  l'abri  du  contact  do 
l'air,  ou  en  présence  d*air  tout  à  fait  purifié,  if  n'y  a  pas  do 
transformation. 

c)  L*azote  et  l'oxygène  n'ont  pas  d'action,  l'acide  carbonique 
agit,  mais  plus  faiblement  que  l'air. 

d)  La  transformation  du  sucre  doit  être  attribuée,  en  partie  a 
Tacide  carbonique  de  Tair,  en  partie  à  d'autres  substances  qui  se 
trouvent  dans  Tatmosphère,  mais  qui  n'ont  pas  encore  été  déter- 
minées. 

À)  M.  Menschoutkine  annonce,  de  la  part  de  MM.  F.  Wrkden  et 
Zkàtowich,  que  dans  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  naphta- 
line, on  obtient  un  hexa-hydrocymène  C*<>H«>  distillant  entre 
156<»  et  160*  et  de  la  décahydronaphtaline  C^^in^  bouillant  à  175- 
180".  M.  Berthelot,  qui  avait  étudié  cette  réaction,  a  attribué  au 

NOUV.  SBR.,  T.  XXVI,  1876.  —  soc.  CHIM.  î» 


450        MÉMOIRES   raÉSENTES  A   LA  SOCIÉTÉ  CRIllIQUG. 

premier  de  ces  hydrocarbures  la  formule  G^^H**,  et  pris  le  second 
pour  de  la  diélhylbenzine  G*<>H**. 

ô)  M.  Klcnschoulkine  communique,  de  la  pari  de  M.  G«  Fudâ- 
KovsKr,  une  élude  sur  les  substances  sucrées  constituant  la  galac- 
tose. (Voir  Hullciin,  t.  XXVI,  p.  286.) 

6)  M.  Beilstein  communique,  de  la  part  du  D'Cbch,  un  iraviQ 
sur  la  propriété  colorante  do  l'acide  viridique.  Gel  acide  n'existe 
pas  tout  formé  dans  le  café,  mais  se  produit  par  l'action  de 
l'oxygène  de  l'air  et  de  l'humidité.  L'acide  viridique,  dont  la  com- 
posilion  a  été  déterminée  par  Kodileder,  ne  contient  pas  d'azote. 
L'auteur  recommande  cette  substance,  qui  est  tout  à  fait  inof- 
fensive, pour  colorer  en  vert  les  substances  comestibles. 

7)  M.  A.  Dorodino  communique  dé  la  part  de  M.  ScHALFEnarr, 
une  étude  de  Tacide  cérotique  retiré  de  la  cire  d'abeille.  L'adde 
obtenu  d'après  la  méthode  de  Drodie  présente  la  composition 
G*^H''^*0*  et  toutes  les  propriétés  indiquées  par  ce  savant,  mais 
il  constitue  un  mélange.  L'auteur  Ta  soumis  à  des  précipitations 
fractionnées  par  Tacétate  de  plomb.  On  a  pu  isoler  ainsi  plusieurs 
substances  :  jusqu'à  présent,  on  en  a  retiré  un  acide  qui  peut  être 
également  obtenu  par  la  cristallisation  de  l'acide  de  Drodie  dans 
l'éther,  et  dont  la  composition,  qui  n'a  pas  encore  été  définitive- 
ment déterminée,  paraît  se  rapprocher  de  la  formule  C**H**0*. 
Cet  acide  fond  à  91^ 

8)  M.  Idanoff  communique  un  travail  sur  l'acide  diéthyle- 
méthylacétique  G(C2IP)«(CH3)G0«H,  isomère  de  l'acide  œnanthy- 
lique  obtenu  par  Taclion  de  l'iodanhydride  du  diéthyle-méthyl- 
carbinol  sur  H^K^Cy*,  et  en  chauffant  le  cyanure  obtenu  avec  de 
Tacido  chlorhydrique  fumant,  en  tubes  scellés.  Point  d'ébullitioD 
de  l'acide,  207-208°.  11  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  de 
neige  et  de  sel.  Ses  sels  sont  bien  cristallisés. 

Le  fascicule  que  nous  analysons  contient  les  mémoires  soi- 
vanls  : 

1)  Sur  l'électrolyse  des  solutions  aqueuses  d'acide  oxaliotEi 
par  M.  N,  Dunge,  professeur  à  l'Université  de  Kieff. 

L'appareil  dont  s'est  servi  l'auteur  était  composé  d'un  petit 
ballon  portant  deux  fils  de  platine  servant  d'électrodes,  et  scellés 
dans  le  verre  ;  le  ballon  était  fermé  par  un  bouchoYi  muni  d'un 
thermomètre,  d'un  tube  de  dégagement  et  d'un  second  tube 
coudé.  Il  était  complètement  rempli  d'une  solution  d'acide  oxa- 
lique, préalablement  soumise  â  l'ébullition,  puis  fermé  avec  son 
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bouchon,  do  manière  à  ce  que  le  liquide  sortU  par  les  deux  tubes, 
après  quoi  on  fermait  le  tube  coudé  à  l'aide  d*un  caoutchouc  et 
d'une  pince;  cela  fait,  on  échauflait  le  ballon  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  prit  la  température  de  90-95''.  C'est  alors  que  l'on  faisait 
communiquer  les  électrodes  avec  les  pôles  de  la  pile,  et  que  l'on 
bouchait,  à  l'aide  d'un  lube  de  caoutchouc  et  d'une  pince,  le 
lobe  de  dégagement.  On  ouvrait  en  même  temps  la  fermeture  du 
tube  de  coudé  par  laquelle  les  gaz  dégagés  repoussaient  une 
partie  du  liquide.  Quand  le  niveau  du  liquide  avait  baissé  jus- 
qu'au niveau  du  tube  coudé,  on  bouchait  de  nouveau  celui-ci 
et,  on  ouvrait  le  tube  de  dégagement  que  l'on  faisait  plonger 
dans  un  bain  de  mercure,  pour  recueillir  les  gaz  dégagés,  dans 
un  eudiomètre  rempli  de  mercure  ;  on  procédait  enQn  à  l'ana- 
If  ae  de  ce  gaz. 
^  L'auteur  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Dans  i'électrolyse  des  solutions  aqueuses  d'acide  oxalique,  il 
S0  dégage,  au  pôle  positif,  indépendamment  de  GO^,  de  l'oxy- 
gène ;  les  volumes  de  gaz  dégagés  dans  l'éleclrolyse  sont  dans 
an  rapport  précis  ;  pour  chaque  volume  d'hydrogène  dégagé  au 
pôle  négatif,  il  se  dégage  au  pôle  positif  un  demi-volume  d'oxy- 
gène ou  deux  volumes  d'acide  carbonique.  L'auteur  a  déterminé 
rinfluence  de  Tintensité  du  courant  sur  la  composition  du  mé- 
lange gazeux  dégagé  dans  cette  éleclrolyse.  II  est  arrivé  à  la 
conclusion  que  la  quantité  relative  d'acide  carbonique  dans  les 
produits  gazeux  augmente  avec  l'intensité  du  courant,  les  autres 
conditions  restant  les  mêmes.  Des  expériences  spéciales  lui  ont 
démontré  que  la  quantité  d'acide  carbonique,  dans  les  produits 
gazeux,  augmente  avec  l'augmentation  de  surface  de  Téleclrode 
positif.  La  môme  chose  a  lieu  quand  la  concentration  des  disso- 
lutions augmente.  L'auteur  établit  les  conclusions  suivantes  : 

Dans  l'électrolyse  des  solutions  aqueuses  d'acide  oxalique,  il 
se  dégage  au  pôle  négatif  de  l'hydrogône,  et  au  pôle  positif  de 
Tacide  carbonique  r.eul,  ou  bien.de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxy- 
gène ;  pom*  chaque  volume  d'hydrogène,  il  se  dégage  un  demi- 
volume  d'oxygène  ou  bien  deux  volumes  d'acide  carbonique. 

Le  rapport  entre  les  quantités  d'oxygène  et  d'acide  carbonique 
obtenues  dans  cette  électrolyse  varient  fortement  suivant  l'in- 
tensité du  courant,  la  surface  de  l'anode,  la  température  et  la 
concentration  des  dissolutions  ;  une  augmentation  de  la  force  du 
courant  amène  une  augmentation  d'oxygène  dans  les  produits 
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gazeux.  Une  augmentation  de  surface  de  Tanode,  de  la  oonoen- 
tration  dé  la  dissolution  et  de  la  température,  amène  une  dimimi- 
tion  dans  la  quantité  d*oxygène  et  une  augmentation  proportion- 
nelle d'acide  carbonique. 

2)  Différences  observées  entre  les  amwons  de  diverses  ori- 
gines SOUMIS  A  LA  RÉACTION  DiASTATiQUE,  par  M.  i4.  Dobroslavîm. 

Des  quantités  égales  d'amidons  de  diverses  origines  ont  éiè 
mises  en  contact  avec  des  quantités  diverses  de  salives,  variant 
d'un  dixième  à  17  centimètres  cubes  ;  ou  bien  avec  la  mfine 
quantité  de  salive  pendant  un  temps  variant  d'une  demi-heoie, 
jusqu'à  14  heures. 

Les  deux  séries  d'expériences  ont  amené  à  grouper  les  amidons 
en  deux  catégories  tout  à  fait  distinctes  ;  celui  provenant  de  li 
pomme  de  terre  et  de  l'arrovsr-root  donnait  plus  de  glucose  que 
celui  provenant  du  flroment  et  du  riz  dans  des  *  temps  moins 
longs.  De  même,  l'amidon  de  pomme  de  terre  et  d'arrow-rqol 
exige  moins  de  salive  pour  produire  les  mêmes  quantités  de  gte- 
cose  que  l'amidon  de  froment  et  de  riz, 

3)  De  l'action  différente  de  la  salive  sur  les  diverses  ssfbck 
d'amidon  par  le  D'  Georgiefsky  (1). 

4)  Formation  du  diphénylcarbinol  et  de  quelques-uns  de  ses 
dérivés,  par  M.  A,  ZagoumenDy. 

L'auteur  a  pris  trois  parties  de  benzophénone  et  une  partie 
de  potasse  caustique  dissoute  dans  5  parties  d*alcool  à  95%  et  a 
chaufTé  ce  mélange  a  160**  durant  5  heures  en  tube  scellé.  Le 
contenu  du  tube,  devenu  résineux,  a  été  épuisé  par  de  l'eau  bouil- 
lante qui  en  extrait  jusqu'à  75  parties  de  la  benzophénone  mise 
en  réaction. 

Le  diphénylcarbinol  est  très-soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et 
Tacide  acétique ,  il  fond  à  68«». 

On  obtient  également  du  diphénylcarbinol  en  faisant  réagir 
une  solution  d*alcali  dans  de  l'alcool  amylique  sur  de  la  benzo- 
phénone et  en  chauffant  en  tube  scellé  durant  5  heures  à  180"; 
dans  ce  cas,  le  contenu  du  tube  était  liquide  et  clair,  ne  se  rési- 
nifiaît  pas,  et  le  liquide  contenait,  indépendamment  du  diphényl- 
carbinol formé,  de  l'acide  valérique.  La  benzophénone  dissoute 
dans  une  solution  alcoohque  de  KHO  soumise  à  une  longue 
ébullition  avec  du  zinc  à  l'abri  de  l'air,  se  transforme  en  diphé- 

i)  Les  conclusions  de  ce  travail  ont  déjà  6té  indiquées  t.  xxv,  p.  SSCt 
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nylcarbinol  ;  c'est  peut-^tre  la  méthode  la  plus  avantageuse  pour 
obtenir  ce  dernier  corps. 

La  benzophénone  dissoute  dans  Tacide  acétique  et  soumise  à 
l'ébullition  avec  du  zinc  se  transforme  en  benzopinacone.  Le  di- 
phéoylcarbinol  n*est  pas  modifié  par  une  action  prolongée  d'une 
Qohiiion  alcoolique  concentrée  d'alcali  en  tube  scellé  à  180-200®. 

Quand  on  chauffe  le  diphénylcarbinol  avec  de  Tacide  sul- 
Airique  (1  vol.  SO*H*  +  5  vol.  H«0)  en  tube  scellé  à  180<»,  on 
obtient  un  corps  cristallisé,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  fon* 
dant  à  120''  et  qui  est  Téther  du  diphénylcarbinol,  que  M.  Line- 
mann  a  obtenu  par  d'autres  méthodes. 

«  Le  zinc  n'agit  pas  sur  une  solution  acétique  de  diphénylcarbi- 
nol ;  si  Ton  fait  agir  le  zinc  sur  une  solution  bouillante  de  diphé^ 
nylcarbinol  dans  l'acide  acétique,  ou  bien  sur  l'éther  acétique  du 
diphénylcarbinol,  mélangé  d'acide  chlorhydrique  concentré,  on 
TOit  la  surface  du  liquide  se  couvrir  d'une  couche  huileuse  qui, 
par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Celle-ci, 
après  purification,  s'est  trouvée  ôtre  du  tétraphényléthane.  La 
formation  de  cet  hydrocarbure  peut  être  exprimée  par  l'équation 
suivante  : 

2C*3Hi2C4-H2=C2«HM-h9H20. 
2CH3.GOO(C«3H*  •)-{.  H2= G26H»-f  2CH3COOH. 

Une  partie  de  tétraphényléthane  se  dissout  dans  128  parties 
d*alcooI  bouillant  à  OS"",  dans  21  parties  d'acide  acétique  bouillant 
et  dans  7  parties  do  benzine  bouillante.  Il  se  combine  avec  une 
molécule  de  benzine  lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  cette  der- 
nière. Le  tétraphényléthane  fond  à  209o.  L'auteur  regarde  cet 
hydrocarbure  comme  identique  avec  celui  que  Linemann  a  ob- 
tenu dans  la  distillation  de  l'éther  benzoïque  et  de  l'éther  suc- 
dnique  du  diphénylcarbinol,  et  auquel  ce  savant  attribue  la  for- 
mule C*^H*<>.  L'auteur  ne  peut  s'expliquer  les  divergences  entre; 
les  résultats  des  analyses  de  Linemann  et  les  siennes  ;  il  espère 
y  arriver  dans  la  suite  de  cette  étude  dont  il  est  en  ce  moment 
occupé. 

5)  Sur  deux  substances  saccharines  qui  entrent  dans  la  gomfo- 
smoN  DE  LA  galactose,  par  le  D'  Fudakovski  (1). 

6)  Action  de  l'iodure  d'allylb  et  du  zinc  sur  l'oxalate  d'éthyle, 
par  M.  Micliel  Zaylzeïf. 

(I)  Bulletin,  t.  xxvi,  p.  885.  —  1876. 
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L'auteur  a  pris  2  parties  d'iodure  d*a)lyle,  1  partie  d*éther  oxa- 
lique et  un  excès  de  zinc  en  grains  tout  à.fait  sec.  Ce  dernier  a 
été  introduit  dans  un  ballon  communiquant  avec  un  réfrigéranl 
renversé  ;  le  ballon  a  été  refroidi  à  l'aide  de  glace  et  d'eau  et  od 
y  a  introduit  peu  à  peu,  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet,  le  mé- 
lange d'iodure  d'allyle  et  d'éther  oxalique.  Le  lendemain,  le  con- 
tenu du  ballon  présentait  l'aspect  d'un  liquide  visqueux  et  jau- 
nâtre mélangé  à  l'excès  de  zinc.  L'auteur  a  ajouté  à  ce  produit 
le  triple  de  son  volume  d'eau  et  a  distillé  le  mélange  aussi  long- 
temps que  l'eau  entraînait  des  parties  huileuses.  Cette  huile,  sé- 
chée  et  fractionnée,  a  donné  comme  produit  principal  un  liquide 
distillant  dé  209  à  210»,  qui  s'est  trouvé  être  l'éther  éthylique  de 
l'acide  diallyloxalique 

C(C3H5)20n 
GioHi»03=i 

GO.OG2H5 

C'est  un  liquide  incolore,  transparent,  à  odeur  légèremenl 
éthérée.  Point  d'ébulliUon  corrigé,  218%6.  Densité  à  G*  0,9873. 

Les  portions  ihoins  pures  de  l'huile  ont  servi  à  la  préparatioD 
de  l'acide  coiTOspondant  en  les  soumettant  pendant  plusieurs 
heures  à  Taction  d'une  solution  aqueuse  de  baryte  caustique  en 
excùs.  Le  sel  de  baryte  a  été  décomposé  par  l'acide  sulfurique, 
et  l'acide  libre  a  été  extrait  au  moyen  de  l'éther.  Les  traces  d'io- 
dure d'allyle,  décomposées  par  la  baryte,  ont  donné  un  peu  d*acide 
iodhydrique,  ce  dernier  a  été  enlevé  par  la  transformation  de 
l'acide  en  sel  d'argent  qui  a  ensuite  été  décomposé  par  H*S. 
L'acide  diallyloxalique  dissous  dans  Téther  reste  sous  forme  hui- 
leuse après  révaporation.  Cette  huile  cristallise  dans  l'air  sei' 
en  barbes  de  plumes  qui  se  déposent  sur  les  parois  du  vase. 
L'acide  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  rélher,  moins 
facilement  dans  l'eau. 

L'auteur  a  préparé  les  sels  de  baryte  de  zinc  et  d'argent  de  cet 
acide. 
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la  dlipBe«do|iropyUieétoiie  et  la  méthylpseudopropylacétones 

par  M.  Relnh.  HCINCH  (1). 

Ce  mémoire  est  le  développement  de  la  note  insérée  dans  le 
Bullel'm^  t.  XXIII,  p.  504,  sous  le  nom  de  M.  R.  Munde,  confor- 
mément au  titre  indiqué  dans  les  Berichtc  der  deulschen  cheni, 
Gesellsch.,  i87i.  p.  1370. 

Sar  iM  orées  polysabstlteéetii  par  H.  W.  MICHLER  (2). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  la  fonction  de  la  chloro-urée 

Cl 
dîphénylique  GO<^2fC<5H"')*  P*^^  l'action  du  gaz  phosgône  sur 

la  diphénylamine  (t.  XXVI,  p.  276).  La  potasse  alcoolique  dé- 
double ce  corps  en  nCI,CO^  et  diphénylamine.  L'ammoniaque  et 
Tamiline  agissent  sur  lui  en  produisant  :  la  première,  Turée  di- 
phényiique  non  symétrique  ;  la  seconde;  la  triphénylurée. 

Urée  dîphénylique    non    symétrique  00  xXzVg^h^^'*  "~  ^" 

chauffe  la  chloro-uréide  diphénylique  avec  de  Tammoniaqne  al- 
coolique, à  100**.  Par  le  refroidissement,  les  tubes  se  remplissent 
de  longues  aiguilles  fusibles  à  ISO**.  Le  corps  se  dissout  dans 
SO*H*  avec  une  belle  couleur  bleue.  Il  est  isomérique  avec  la 
carbanilide,  qui  fond  à  235°,  car  les  2  groupes  phényle  y  sont 
dans  le  même  groupement  amidé.  La  potasse  solide  le  dédouble 
à  chaud  en  CO*,AzIP  et  diphénylamine.  L'ammoniaque,  à  une 
température  élevée  (150°)  agit  d'une  manière  analogue. 

AzIIi'C**H*») 
Triphénylurée  C10<^Yz(C«H^)*       —   ^^  solution    chlorofor- 

miquede  la  chloruréide  chauffée  à  130®  avec  2  molécules  d'aniline, 

(1)  Annalea  der  Cbemic  uml  Pharm.^  l.  <:lxxx,  p.  "6^1. 
(:î)  Deutsche  chemische  Oesellschafl^  t.  ix,  p.  8UG. 
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donne  naissance  à  la  triphénylurée,  qui  cristallise  dans  Falcool 
en  aiguilles  blanches  fusibles  à  136^,  soluble  en  bleu  dans  racide 
sulfurique.  Sa  formation  a  lieu  d*aprôs  l'équation 

^<aL(GW)2+2^*"'^''"-"^^-^^'^"'-H»<^^^^ 

La  potasse  dédouble  cette  urée  en  GO*,  aniline  et  diphényla- 
mine. 

Action  de  COCP  sur  téihyhniUne,  Cbloraréide  phénylétbj- 
lique.  —  Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  COCl*  à  travers  de 
réthylaniline  étendue,  la  solution  se  prend  en  une  bouillie  cris- 
talline. Le  chloroforme  qui  sert  de  dissolvant  ayant  été  chassé, 
et  Texcès  d'éthylaniline  ayant  été  enlevé  par  HCi,  on  fait  cris» 
talliscr  le  résidu  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  de  petites  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à  52^ ^  douées  d'une  odeur  agréable  e( 
ayant  pour  composition 

^^<Az(C2H5)(C«H*)* 

Ce  corps  donne  des  urées  polysubstituées  par  raction  des 

aminés. 

Spithèsefl  d*acidea  organlqvM  pmr  OOCl<|  par  M.  W.  mwfiWÊWw^  (i). 

De  la  diméthylaniline  fut  mélangée  avec  un  excès  de  phosgène 
liquide  dans  un  tube  scellé,  puis  chauffé  vers  50**.  Le  produit  de 
la  rénction,  qui  s'effectue  du  reste  déjà  à  froid,  est  un  amas  de 
cristaux  accompagnes  d'une  matière  bleue.  Après  l'avoir  privé 
de  l'excès  de  COGl*,  il  fut  dissous  dans  l'eau,  ce  qui  sépare  la 
matière  bleue  insoluble,  puis  cristallise  dans  l'alcool  bouillant. 

On  obtint  ainsi  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  235*, 
Ce  corps  présente  tous  les  caractères  d'un  acide  nmidé  et  sa 
composition     est    celle     de     l'acide     diméthylamidobenzohpe 

^^\  C«H*GOOH. 

Il  résulte  de  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  Az  J  feutron 

produit  immédiat  de  la  réaction  de  COCl*  sur  la  diméthylaniline. 

Cet  acide  diméthylamidobenzoïque   fut  comparé  à  celui,  non 

encore  décrit,  qui  dérive  de  i  molécule  d'acide  paramidobenzoïque 

par  l'action  de  2  moléc.  Cl  PI  en  présence  de  3KH0  en  solution 

(I)  Deutsche  chemische  Gcsellschaft,  l.  ix,  p.  400. 
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ians  l'alcool  méihylique.  Comme  le  précédent,  l'acide  ainsi  obtenu 
terme  des  cristaux  fusibles  à  235''.  Il  n'y  a  pas  de  doute  sur  Ti- 
deDiiié  des  deux  acides. 

Si   l'on  fait  agir  COCi^  sur  un  excès  de  diméthyianiline,  on  ob- 
viant des  dérivés  acéloniques  dont  Tauteur  poursuit  l'étude. 


lieaTMUi  HMde  ée  formation  des  aldéhydes  aronallqaes , 

par  H.  C.  RBIHBR  (1). 

Si  l'on  fait  agir  4  moléc.  de  soude  sur  1  molécule  de  phénol  et 
1  molécule  de  chloroformCi  il  se  produit  une  vive  réaction  ((u*il  est 
nécessaire  de  modérer  en  refroidissant.  Finalement  il  faut  chauf- 
fer pour  l'achever,  puis  l'on  distille  le  chloroforme  en  excès.  Si 
Von  distille  ensuite  avec  la  vapeur  d'eau,  il  passe  de  l'aldéhyde 
aalicylique  qui  a  pu  être  isolée  et  caractérisée.  La  réaction  qui  lui 
donne  naissance  est  la  suivante  : 

n«H50Na-f8NaHO+CHCP=:G''HH)2Na-h3NaCH-2H20 

Des  expériences  eflectuées  sur  d'autres  phénols  ont  montré 
que  celte  réaction  est  générale.  Ainsi,  le  crcsylol  fournit  une  al- 
déhyde dont  l'auteur  poursuit  l'étude.  Le  gaïacol  fournit  de  même 
de  la  vanilline,  ainsi  que  l'a  reconnu  l'auteur  qui  a  entrepris  sur 
ce  sujet  des  recherches  avec  M.  Tiemann. 

WmÊÊm  ffmn  servir  à  la  ««estlon  des  lransp<»slUoiis  ntolécnlalres  ; 

par  H.  J.  POST  {2). 

Un  des  cas  les  mieux  observés  de  transposition  moléculaire 
fians  la  série  aromatique  est  la  transformation  de  l'acide  orthoxy- 
phénylsulfureux  en  acide  paroxyphénylsulfureux  ;  on  sait  en  effet 
que  le  phénol  traité  à  froid  par  Tacide  sulfurique  fournit  princi- 
palement de  l'acide  orthoxyphénylsulfureux  qui,  sous  l'influence 
d*une  élévation  de  température,  se  change  peu  à  peu  en  acide 
para.  L'auteur  a  étudié  cette  singulière  transposition  et  conflrme 
pleinement  les  indications  de  Kekulé  sur  ce  sujet;  il  fait  seule- 
ment observer  que  la  préparation  de  l'acide  orthoxyphénylsul- 
fureux pur  est  une  opération  plus  difficile  ({u'on  ne  l'avait  dit, 
car  en  traitant  le  phénol  à  froid  par  l'acide  sulfurique,  même  si 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbaftf  l.  ix,  p.  428. 
(S)  Deutsche  chemische  Ges^Uschaft ,  t.  yiii,  p.  1547. 
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l'on  refVoidii  avec  de  la  glace,  on  obtient  totyonrsà  côtédeTiciâe 
ortho^  une  assez  notable  proportion  d'acide  paroxyphéoylsal- 
fureuxy  dont  la  séparation  complète  présente  de  grandes  diffi- 
cultés. 

L'auteur  croit  que  la  transformation  de  l'acide  ortho-  en  acide 
para-  par  l'action  de  la  chaleur  sur  la  solution  aqueuse,  est  dueî 
la  facilité  avec  laquelle  l'acide  ortho-  est  saponifié  par  Tm- 

G«H*<^3j^+HîO=C«H5.0H-fSO*H2 

Le  phénol  et  l'acide  sulfuriquo  Toumis  dans  cette  premiên 
phase,  réagissent  ensuite  l'un  sur  l'autre  et  engendrent  l'acide 
para-  qui  seul  se  forme  à  chaud.  Les  solutions  de  l'acide  orthoxf- 
phénylsulfureux  répandent  en  effet  l'odeur  du  phénol  lorsqu'on 
les  chauffe  ;  de  plus,  en  chauffant  à  200-250^  pendant  peu  it 
temps  l'orthoxyphénylsulflte  de  potassium  avec  un  excès  d'adle 
sulfurique  concentré,  on  observe  la  séparation  d*une  coucha  it 
phénol  qui  disparait  de  nouveau  lorsqu'on  prolonge  l'action  de  It 
chaleur  ;  le  liquide  parait  alors  renfermer  de  l'acide  paroxyphé- 
nylsulfureux.  Si,  au  lieu  d'employer  un  excès  d'acide  sulfurique, 
on  chauffe  l'orthoxyphénylsulflte  de  potassium  en  solution  con- 
centrée avec  une  quantité  insuffisante  d'acide  sulfurique,  la  sépa- 
ration du  phénol  libre  a  encore  lieu,  quoique  avec  une  grande 
lenteur. 

Enfin,  Tauteur  trouve  une  dernière  preuve  en  faveur  de  son 
explication,  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  l'orthoxyphénylsalfite 
de  potassium  ;  ce  sel  ne  donne  pas  de  phénol  et  ne  se  transforme 
nullement  en  paroxyphénylsulflte. 

Sur  les  caractères  physiqaes  et  chimiques,  des  sels  et  des  étkcn 
des  trois  mononltrophéaols  Isomérlquos,  des  dlnltrophéaois  a 
et  p  et  de  l'acide  picrlque  ;  par  HH.  J.  POST  et  H.  HEHRTEKS  (1* 

Les  auteurs  ont  déterminé  le^poids  spécifique,  la  solubilité 
et  la  teneur  en  eau  de  cristallisation  des  sels  de  potassiuùt 
baryum,  argent  et  plomb,  et  des  éthers  méthyliques  des  îl  uiono- 
nitrophénols  isoméri({ues,  des  dinitro phénols  a  et  ;3  ainsi  que  tic 
l'acide  picrique. 

Les  tableaux  suivants  renferment  les  résultats  obtenus  : 

\})  Deutsche  chemische  Gesellachatt,  t.  viii,  p.  1549. 
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Poids  spécifiques  à  20®  ei  teneur  en  eau  de  cristallisation. 


Orihonitrophénol.t  ». .. 
(fond  à  450) 

K 

1,682 
4-H«0 

Ba 

2,3901 
aakydre. 

Ag 

2,661 
aahvdrf. 

• 

Pb(l) 

2,712 
+H«0 

MÉTHYLB 
1,268 

Métaniirophéocl 

(fond  à  96^ 

1,691 
-f2H«0 

2,343 

+2H«0 

• 

2,694 
aakydrc. 

Pimuitrophénol 

(fond  i  115») 

1^2 
+2HtO 

2,332 
+8H0^ 

2,652 
+2HtO 

2,682 
4-2H«0 

1,283 

Dinitrophénol-a 

(fondàll4«) 

1.778 

2,439 
4-4IPO 

2,755 
-hH«0 

2,817 
+2H«0 

1.841 

Dliiltrophénol-& 

(fonda  64o) 

1,757 
aaliydre. 

2,406 
4-HtO 

2J33 
aakydrc. 

2,807 
aahydre. 

f,319 

"MoUrophénol 

1,852 
aakydre. 

2,518 
+4H«0 

2,816 
+H«0 

2,831 
+HtO 

1,408 

(fond  à  122*) 

On  le  voit,  les  poids  spécifiques  des  dérivés  des  trois  nitro- 
hénote  isomériques,  sont  tràs-voisias;  il  en  est  de  même  des 
diniirophénols  a  et  p. 

Solubilité  à  6»  et  15^ 


Orlhonitrophénolj  ^  ^^0 

K 

1:6,34 
1:4,76 

Da 

1:108,45 
1:70,40 

Ag 

1:907,11 
1:725.55 

Pb 

1:5096,63 
1:4060,80 

MÉTHYLE. 

insoluble 

MMiinitrophénol    ^  ^0 

1:8,26 
1:6.15 

1:57,57 
1:46,62 

— 

1:9975,53 
1:7406,17 

Paraniirophénol  J  ^  J50 

1:21,55 
1:13.33 

1:97,03 
1:75.73 

1:475.19 
1:803,73 

1:6011,07 
1:5719,06 

1:14343 
1: 13923 

Diniirophénol  a   \\  \Pio 

1 :  70,31 
1:41,5-4 

1:320,5 
1:200,9 

1:295,99 
1:270,03 

1:1378,38 
1:1260,24 

1:4258 
1:3362 

Dînilrophénol-?     l  J^ 

1:61,14 
1:47,19 

1:604,88 
1:558,83 

1:300,29 
1:288,62 

1:3425,54 
1:2706,87 

insoluble 

(  à  60 
Triniirophénol     [  ^  ^ 

1:340,46 
1:228,17 

1:576,55 
1:119,38 

1:170,09 
1:113,09 

1:170,35 
1:118,27 

1:2094  4 
1:1673,0 

(1)  Ce  sont  pour  la  plupart  des  sels  basiques: 
Orthonilrophénate  de  plomb  [C«H4(AzO«)OPb|«04-HtO 
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Mesures  crislaillnes.  —  M.  Arzruni  a  mesuré  les  deux  sela 
suivants  : 

Paranitrophénaie  de  baryam  :  Système  cristallin  ;  clinorhom- 
hique;  angle  des  axes  =  lOi^O'  :  angles  :  mm  =  52<»36'  ;  mp  = 
a6«i8'  ;  (lfll^/^b^)p  =  OM';  {t^b'f*b^)m  =  165-65'. 

ot  Dinitrophénaie  de  baryum.  —  Systôme  cristallin  :  clino* 
rhombique;  angle  des  axes  =  106<>8';  angles  :  mm  =  12(Mt'; 
mo^  =  m«31'  ;  ««o«  =  148»82'. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  perpendiculaire  au  plan  de  sy- 
métrie ;  bissectrice  de  Tangle  des  axes  optiques  presque  perpen- 
diculaire à  la  base. 

Acidité  des  nitropbénols.  —  On  sait  que  l'acidité  des  nitro- 
phénols  va  en  augmentant  avec  le  nombre  des  groupes  AzO*  qui 
entrent  dans  la  molécule;  les  auteurs  ont  cherché  à  apprécier  Té- 
nergie  du  caractère  acide,  en  déterminant  la  quantité  de  carbo*' 
nate  de  baryum  qui,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  peut  être 
décomposée  par  les  diflTérents  nitropbénols.  Ils  ont  introduit  dans 
6  ballons  les  6  nitropbénols  mentionnés  plus  haut  en  quantités 
équivalentes  à  1  gramme  de  carbonate  barytique,  puis  2  litres 
d  eau  et,  après  dissolution  complète  du  nitrophénol,  1  gramme 
(le  carbonate  de  baryum.  Après  8  jours  de  contact,  on  a  recueilli 
le  carbonate  de  baryum  non  décomposé,  et  on  l'a  pesé;  voici  les 
résultats  obtenus  : 

gr- 

Métanitrophônol.  Résidu  do  BaCO^  0,6512 

Orthonitrophénol        —  —  0,4352 

Paranitrophénol         —  —  0,3951 

Uinilrophénol  p         —  —  0,3501 

Dinitrophénol  a  —  -  0,3237 

Trinitrophénol  —  —  0,2826 

Le  métanitrophénol  possédait  donc,  dans  les  conditions  indi- 
quées, le  caractère  acide  le  plus  faible,  tandis  que  l'acide  picriqiie 
offrirait  Ténorgie  acide  la  plus  forte. 

Métanitrophénate  de  plomb,  C«H*(AzO«)O.PbOH 
Paranitrophénaie  do  plomb,  C6H4(AzO*)O.PbOH-|-2H*0 
Dinitrophénale-a  de  plomb  (G6H5(AzO«)«O.PbOH+2IIaO 
Dinilrophénate-p  do  plomb  |C6H3(AzO«)«OPb]«0 
Trinilrophénale  de  plomb  (C6H«(AzOt)0]«Pb+H*0. 
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Le  ditolyle  cristallisé,  obtenu  par  l'action  du  sodium  sur  le 
faromotoluÔDé,  a  été  dissous  dans  l'acide  acétique  et  oxydé  Ipar 
Padde  chroinique.  Par  l'additioa  subséquente  d'eau,  il  se  préci- 

Spile  un  acide  qui  s'est  montré  identique  avec  l'acide  diphényle^ 
dicarboxylique  dérivé  du  phényle  (t.  XXII,  p.  390).  Dans  le 
f  ùÊB  où  l'oxydation  est  incomplète,  -on  obtient  un  acide  solubie 
dans  l'alcool,  qui,  par  l'oxydation,  se  .transforme  en  acide  dicar- 
boxyliqae  et  qui   constitue  sans   doute  l'acide  crésjrle-ben- 

xoKiae 

G8H*CH3 

(i«H*GOOH; 
Tâuteui^  en  poursuit  l'étude. 

Sar  le  terpène  de  TeBseiiee  d«  persil; 
par  M.  B.  tom  GKRIGHTEN  (2). 

L'essence  de  persil  examinée  par  l'auteur  provenait  de  la  fa- 
brique de  M.  Trommsdorfr(15  kilogrammes  en  avaient  fourni 
106  grammes).  Cette  essence  fournit  un  terpène  bouillant  vers 
160^  et  une  partie  oxygénée  cristallisable,  décrite  autrefois  par 
Loewig  et  Weidmann. 

L'auteur  a  entrepris  l'étude  du  terpène.  Celui-ci,  doué  d'une 
forte  odeur  de  persil,  bout  après  plusieurs  rectifications  de  160 
à  164-.  Densité. de  vapeur  ==67,£;2  au  lieu  de  68,00 (H=l).  Densité 
=0,865  à  12*.  Pouvoir  rotatoire  pour' la  lumière  jïfune  =— 30*',8. 

L'acide  chlorhydrique  brunit  le  terpène,  sans  fournir  de  cristaux 
de  chlorhydrate  ;  cependant  en  étalant  le  produit  sur  une  grande 
surface  et  l'étendant  d'alcool,  il  a  donné  une  petite  quantité  de 
cristaux  fusibles  à  llB-llô"*,  présentant  l'odeur  du  camphre. 

Traité  par  l'iode,  il  fournit  de  l'acide  iôdhydrique  et  un  carbure 
dont  le  point  d'ébullition  n'a  pas  été  détenniné,  mais  qui,  d'après 
ses  produits  d'oxydation  (acides  paratoluique  et  téréphtàlique), 
doit  constituer  du  cymène. 

J)  Deutsche  chemisebê  GeseJIschàft,  t.  ix,  p.  27i. 
(2)  Deutsche  chemische  GsseJJschâitf  i^  »,  p.  858. 
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par  ■.  WatooM  SHim  (1) 


L'auteur  a  annoncé  aulrefoia  que  la  naphtalino,  dirigée  en  n* 
peurs  à  travers  un  tube  chaufTé  au  rouge,  se  dédouble  en  hyriio- 
gène  et  isodinaphtyle  (t.  XVI,  p.  338);  mais  le  rendement  de  « 
corps  est  peu  avantageux.  Il  était  à  prévoir  que  rintenrentioi 
d*un  chlorure  métallique  réductible  faciliterait  le  dédoubleneoL 
(Test  ce  qui  a  lieu  en  effet. 

Un  mélange  de  naphtaline  et  de  trichlorure  d'antimoine  en  vi- 
peur  fut  dirigé  à  travers  un  tube  chauiTé  au  rouge  et  rempli  àb 
pierre  ponce.  Il  se  dégagea  de  Tacidechlorhydrique  en  abondance 
et  le  produit  distillé^  soumis  à  une  nouvelle  distillation,  laissa  db 
résidu  qui,  outre  de  Tantimoine  métallique,  contenait  en  aboa- 
dance  de  Tisodinaphtyle  ne  distillant  qu'à  une  température  trâs- 
élevée.  Après  cristallisation  dans  la  benzine,  Tacide  acétique,etc., 
on  Tobtint  en  tables  incolorefii  fusibles  à  i86-187^.  Sa  formation 
a  lieu  d'après  l'équation  : 

6C»on«+2SbC|5b=SbH-eHCI+S  1^^ 

Le  tétrachlorure  d'étain  agit  encore  plus  facilement  que  le  tri- 
chlorure  d'antimoine;  mais  Tisodinaphtyle  parait  contenir  des 
produits  chlorés.  La  benzine  fournit  ainsi  facilement  et  en  grande 
quantité  du  diphcnyle. 


Sur  l'alecM»!  phéMylélhyllque  BopBiai  % 
par  ■•  Dr.  RADSnSZEWSKI  (t). 

Pour  obtenir  cet  alcool  normal  (l'alcool  secondaire  s'obtient 
par  le  phényle-brométhyle)  l'auteur  a  soumis  ti  la  distillation  sè- 
che un  mélange  de  formiato  et  de  phénylacétate  de  sodium  et  a 
ensuite  soumis  l'aldéhyde  phénylacétique  ainsi  produite  à  l'ao 
tion  de  l'amalgame  de  sodium. 

V aldéhyde  phénylacétique  distille  à  205-207%  mais  en  s'altéranl 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschati,  t.  ix,  p.  467. 

(2)  Deutsche  chemische  Geaellschêtt,  U  fx,  p.  37â. 
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partie.  C'est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  d'une  odeur  pé- 
nétrante. Densité  1,085.  Il  fournit,  avec  le  bisulfite  de  sodium, 
des  lamelles  brillantes,  qui  ont  pour  composition 

C8H80.NaHS034-H20. 

CSette  aldéhyde,  dissoute  dans  l'alcool,  a  été  soumise  à  l'ac- 
tiim  de  l'amalgame  de  sodium  à  2  Vo;  on  neutralisait  de 
temps  en  temps  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Après  quelques 
jours,  la  solution  fut  neutralisée  et  évaporée  au  bain-marie»  Le 
rtekhi  fut  séché  sur  du  carbonate  potassique  et  rectifié.  On  a 
obtenu  ainsi  un  liquide  bouillant  à  211-212®  et  un  résidu  cristal- 
lûiy  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  n'a  pas  été  examiné.  Le  liquide 
recUfié  a  pour  composition  C*H*<^0.  C'est  l'alcool  phényléthylique 
normal  C^H».CH«.CH*OH.  Il  bout  à  21*>;  densité  à  «l^x- 1,0337. 
Oxydé,  il  fournit  l'acide  phénylacélique  fusible  à  76"5. 

L*acétate  phényléthylique  normal  est  un  liciuide  bouillant  à 
«4*;  densité  =1,0286. 


•xjdatloM  de  l'IsoxylèMe  du  ipoudrom  de  houille  par  Faelde  aso- 
Uque  éteMdoi  par  ■.  Alexis  nnCcKIHER  (1). 


L*isoxylène  bouillante  138*141®  fut  maintenu  en  ébuUition  avec 
de  l*acide  azotique  étendu  de  3  fois  son  volume  d'eau  ;  l'hydin)- 
earbure  non  attaqué  fut  lavé  a  l'eau  ammoniacale  et  distillé  dans 
lia  courant  de  vapeur  puis,  ainsi  purifié,  il  fut  enfermé  dans  des 
tobe^  par  portions  de  5  à  10  grammes  avec  de  l'acide  azotique 
éiendu,  et  chauffé  à  130-150°.  Si  l'acide  azotique  est  étendu  de 
son  volume  d'eau,  on  obtient  ainsi,  outre  un  peu  d'acide  meta- 
toluique,  beaucoup  d'acide  isophtalique;  aveo  le  double  de  son 
volume  d'eau,  l'acide  azotique  fournit  quantités  égales  de  ces 
deux  acides. 


Sor  l'aelde  liroaM»p«ratolulq«ei  par  le  Même  fS). 

Cet  acide  a  été  obtenu  par  l'introduction  de  l'acide  paratoluique 
sec  dans  un  excès  de  brome  sec.  Après  12  heures,  on  laissa  éva- 
porer l'excès  de  brome  et  Ton  Ht  bouillir  longtemps  le  résidu 

(1)  Deutsche  chemische  GeselJscha/ï,  t.  ix,  p.  405. 
f^)  Deutsche  chemische  GeseUaehait,  t*  m,  p.  407. 
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avec  de' l'eau  pour  enlever  l'acide  toluique  non  attaqué.  L'acide 
bromoparâtoluique  est  insoluble  dans  Teau  froide,  peu  aoloble 
dans  Teau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  petites  aiguilles.  Il  cris- 
tallise dans  ralcool  en  faisceaux  de  fines  aiguilles.  Le  mieux  ed 
de  le  foire  cristalliser  dans  l'alcool  aqueux.  Il  fond  à  204*  et  se 
sublime  en  lamelles.  Le  sel  de  baryum 

(G6H3Br.GH3G02)2Ba+4H20 

cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles. 

Cet  acide  est  identique  avec  celui  que  MM.  Jannaseb  et  Diek- 
mann  ont  obtenu  par  l'oxydation  du  bromoparaxylène. 


Sur  lea  prlaelpes  eoBgttteuits  ém  styrax  llqaMei 

par  ■•  voB  MlIJJf  (i). 

Le  styrax,  contenu  dans  un  nouet  de  linge  fut  soumis  à  ladSt- 
tillation  par  la  vapeur  d'eau  ;  le  rendement  en  styrol  fût  très- 
faible,  20  grammes  pour  20  kilogrammes  de  styrax.  Il  passe» 
môme  temps  de  l'acide  cinnamique  et  du  cinnamol  ;  pour  séparer 
ce  dernier  du  styrol,  on  le  combine  au  bisulfite  de  sodium  qui  po- 
lymérise  le  styrol  sans  s'y  combiner. 

Pendant  cette  distillation,  il  filtre  à  travers  le  linge  une  masse 
mucilagineuse  jaune  et  il  reste  dans  le  nouet  une  masse  élastique 
brune.  La  masse  mucilagineuse  fut  dissoute  à  froid  dans  la  soude 
faible  et  la  solution  fut  traitée  par  CO*  ;  il  se  précipita  ainsi  une 
matière  résineuse  renfermant  77,04  %  C  et  9,40  "/o  H.  Le  liquide 
filtré,  sursaturée  par  HCl,  donna  de  l'acide  cinnanique  et  par 
l'ébullition  du  liquide  acide,  il  vint  surnager  une  résine  brune,  à 
odeur  de  vanille.  Enfin,  le  résidu  du  traitement  par  la  soude  fut 
épuisé  par  l'eau  et  la  solution  aqueuse  traitée  par  CO^  ;  il  se  sé- 
para un  coips  fusible  à  150-160". 

Le  résidu  lavé  (styracine)  est  imprégné  d*une  huile  qui  est 
du  cinnamato  propyle^phénylique  C**H**0*,  soit 

G6H5-Cn  =  GH-GOO 

(iH2.GHM:HM:«H* 

C'est  une  huile  presque  incolore  donnant  par  la  saponification 
de   Valcool  phénylpropylique  bouillant  à  286".  La  distillation  le 

(1)  Deutsche  ebemiache  GeaelJschafi,  t.  rx,  p.  274. 
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décompose  en  produisant  un  carbure  dont  l'analyse  conduit  à  la 
formule  C«oH»«. 

Le  brome  donne  avec  le  cinnamate  phényle-propylique  un 
produit  d'addition  C*«H««0«Br«  et  C«8H*80«Br*. 

L*auteur  a  aussi  obtenu  deux  dérivés  bromes  de  la  styracine. 
L*addition  de  Br*  à  1  molécule  de  styracine  dissoute  dans  Téther, 
donne  naissance  à  des  cristaux  blancs,  fusibles  à  151®,  qui  con- 
stituent un  dibromure  d'addition.  La  saponification  de  ce  dérivé 
montre  que  les  deux  atomes  de  brome  se  sont  fixés  sur  le  radi- 
cal alcoolique  et  non  sur  le  radical  d'acide 

G«H5-GH  =  CH-C00 

C«H5.CHBr.CHBr-G«H» 

L'hydrogène  naissant  transforme  ce  bromure  en  cinnamate  de 
phényle-propyle. 

Si  l'on  dirige  2  moléc.  Br*  en  vapeur  sur  la  styracine  (ou  1  mê- 
lée, sur  son  dibromure),  la  double  liaison  dans  le  radiôal  acide 
se  trouve  également  rompue  par  fixation  de  Br*.  Le  tétrabromùre 
ii*a  pas  encore  pu  ôtre  isolé  à  l'état  de  pureté.  Sa  réduction  par 
Pamalgame  de  sodium  donne  naissance  à  une  huile  incolore  qui 
constitue  sans  doute  le  phénylpropionate  phényle-propylique. 

Indépendamment  de  la  styracine  (cinnamate  phénylallylique) 
ai  du  cinnamate  phényle-propylique,  le  styrax  contient  un  autre 
éiher  dont  l'alcool  correspondant  a  pour  composition  G*<^H^^O. 

Hmw  les  eoBibiMaisoMS  •pparienanl  aux  séries  eoMlféryllqas 

si  vsBlUlqusi  par  ■.  TIEMAKN  (2). 

Ce  travail  étendu  est  la  récapitulation  des  recherches  publiées 
sur  ce  sujet  et  dont  nous  avons  successivement  rendu  compte. 
Il  a  surtout  pour  but  d'établir  les  relations  théoriques  entre  les 
corps  de  ces  séries  et  ceux  qui  peuvent  leur  donner  naissance. 
Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  mémoire  original  et  aux  tra- 
vaux déjà  publiés. 

Sw  l'hespérldlMSi  par  ■•  Ed.  ■OFFMANN  (!)• 

M.  Hilger,  qui  a  engagé  l'auteur  à  entreprendre  ce  travail  et 
qui  en  expose  les  résultats,  commence  par  résumer  l'historique 

(1)  Deutaebe  ehemiscbe  GeseUsebafi,i,  ix,  p.  ^.09  à  423. 
(i)  Deutsche  chemische  GescUsebêfl,  t.  ix,  p.  26  et  685. 

HOUV.   SKRIB,  T.  XXVI,  1876.  —  «OC.  CUIM.  80 
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de  la  question.  Nous  aborderons  de  suite  les  faits  observés 
par  Tauteur.  Les  oranges  mûres  ne  donnent  qu*ua  mauvais  reo- 
dcment  en  hespéridine.  Au  contraire,  le  fruit  non  mûr,  amer  et 
desséché  qu*on  trouve  dans  le  conunerce  (Poma  aurentii  iamit- 
luri)  en  fournit  de  5  a  8  Vo*  ^^  épuise  d*abord  le  fruit  concassé 
par  de  Teau  froide,  puis  par  un  mélan^^  a  volumes  égaux  d'en 
et  alcool,  renfermant  i  Vo  <^3  potasse.  Le  liquide  sursaturé  p« 
HCl  en  précipite  Thespéridine  en  amas  cristallins,  sphéroîdaux  et 
jaunâtres.  Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  une  lessive  de  po- 
Uisse  à  5  o/o  à  laquelle  on  ajoute  ensuite  une  grande  quantité 
d*alcool,  qui  précipite  une  matière  résineuse  brune  ;  le  liquide 
limpide  et  pou  coloré  fournit  ensuite  l'hespéridine  presque  pure 
par  Taddition  de  IICl  ;  on  la  fait  bouillir  finalement  avec  de  l'eta 
additionnée  d*acide  acétique. 

L'hespéridine  cristallise  dans  Teau,  Talcool,  les  acides  étendos 
en  aiguilles  microscopiques.  Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau 

froide,  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  (^)»  insoluble 

dans  réther,  la  benzine,  les  huiles  grasses  et  essentielles,  asseï 
soluble  dans  Talcool,  mais  surtout  dans  Facide  acétique  chaud. 
Les  alcalis  la  dissolvent  en  donnant  une  solution  d'abord  inco- 
lore, mais  qui  jaunit  à  la  longue.  Elle  ne  réduit  pas  les  solutions 
alcalines  de  cuivre. 

Si  l'on  évapore  à  sec  la  solution  d'hespéridine  dans  la  potasse 
faible,  le  résidu  donne  à  chaud,  avec  Tacide  sulfurique  étendu, 
des  colorations  rouge  et  violette. 

Si  l'on  chauffe  Thespéridine  avec  la  potasse  concentrée,  jus- 
qu'à commencement  de  fusion,  on  obtient,  après  neutralisation, 
une  coloration  verte  par  le  chlorure  ferrîque  étendu. 

L'hespéridine  de  M.  de  Vrij  est,  ou  bien  un  mélange,  ou  bien 
un  glucoside  différent  do  Thespéridine  et  de  la  murrayine.  Le 
sucre  d'hespéridine  de  M.  Dehn  n'a  pas  de  rapport,  suivant  l'au- 
teur, avec  l'hespéridine. 

L'hespéridine  a  pour  formule  C^^H^eO**  et  constitue  un  gluco- 
side qui  se  dédouble  sous  l'influence  des  acides  étendus  en  glu- 
cose et  un  principe  cristallisable  Vbespérétine  C>^H»*0*^.  La 
potasse  décompose  l'hespéridine  et  son  produit  de  dédoublement 
en  donnant  naissance  à  un  acide  et  à  une  petite  quantité  d'un 
cor[)s  volatil  rappelant  l'aldéhyde  cinnamique  ;  la  fusion  avec  ta 
potasse  donne  de  l'acide  protocatéchique. 
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L'acide  qui  se  forme  par  l'action  de  la  lessive  de  potasse,  déjà 
à  froidi  se  précipite  de  son  sel  potassique  par  l'addition  d'un 
acide  :  Tauieur  le  nomme  acide  hespérétinique.  Il  fond  à  225®  et 
se  sublime  à  223®.  Ses  sels  de  calcium  et  de  baryum  cristalli- 
sent de  leurs  solutions  saturées  en  prismes  rhombiques  courts  ; 
le  sel  d'argent  forme  un  précipité  insoluble.  Chauffés,  tous  ces 
sels  répandent  une  odeur  aromatique  irritante,  raj^elant  celle  de 
l'eugénol.  La  composition  de  l'acide  hespérétinique  est  exprimée 
par  la  formule  G*<>H^oO^.  Cet  acide  ne  donne  pas  de  réaction  co- 
lorée avec  le  chlorure  ferrique.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il 
fournit  de  l'acide  protocatéchique  et  de  l'acide  acétique.  Chauffé 
seul,  il  répand  une  odeur  analogue  à  celle  de  la  vanille,  ce  qui  fait 
supposer  à  l'auteur  que  ce  corps  appartient  à  la  série  conifé- 
ryKque. 

Hespérétine  C*^H**0*.  —  Ce  c^rps,  purifié  par  cristallisation 
dans  l'éthér,  est  en  beaux  cristaux  blancs,  fusibles  à  223'',  so- 
labiés  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  à  peu  près  insolubles  dans 
Teau  froide.  Sa  saveur  est  très-sucrée.  Elle  donne  avec  le  chlo- 
rure ferrique  une  coloration  rouge-brun. 

L*bespérétine  est  soluble  dans  les  alcalis  et  n'est  pas  enlevée 
à  ses  solutions  par  l'éther  ;  l'acétate  de  plomb  la  précipite.  Chauf- 
fée à  100®  avec  la  potasse,  elle  se  transforme  presque  intégrale- 
ment en  acide  hespérétinique  ol  phlorofflacine.  J^'auteur  repré- 
sente ce  dédoublement  par  l'équation. 

Chauffée  avec  de  l'eau  à  SoO"*  sous  pression,  elle  fournit  un 
produit  doué  au  plus  haut  point  de  l'odeur  de  la  vanille. 

L'hespéridine  appartient  au  même  groupe  de  glucosides  que  la 
phlorizine;  son  dédoublement  s'effectue  très-difllcilement,  et 

sans  fixation  d*eau  ! 

C«H««0««=:C6H»«0«+C«cHi*06. 

8«r  rhespéridlMa  de  ■.  de  Vri],  sar  l'aarantine  et  sar  la  mvp- 

raylaei  par  ■•  Ed.  HOFFMANN  (1). 

M.  de  Vrij  a  retiré  des  fleurs  de  cilrus  decumana^  de  Java,  un 
corps  qu'il  a  regardé  comme  identique  avec  l'hespéridine  de 

(1)  Dcuisebc  chemisebe  GeselJschaii,  t.  ix,  p.  090. 
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Lebreton.  Mais  l'auteur  a  reconnu  que  ces  coips  ne  sont  pas 
identiques.  L'hespéridine  de  M.  de  Vrij  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques  jaune  citron,  bien  développés,  solubles  dmi 
200  p.  d*eau  froide  et  fort  solubles  dans  Teau  bouillante.  Sa  si- 
veur  est  très-amère.  Elle  fond  à  171*  et  perd  14  Vo  d*^^  ^ 
cristallisation  a  100*.  Sa  solution  est  colorée  en  rouge  bran  pu 
Fe^Cl^.  Elle  se  dédouble  très-facilement  par  les  acides  étendu 
et  ne  donne  pas  d*acide  protocatéchique  par  l'action  de  la  potasse 
fondue.  Pour  distinguer  ce  corps  de  l'hespéridine  de  Lebreton, 
l'auteur  le  nomme  aurantiinc.  La  composition  de  ses  cristaux  est 
Ci3H«60i4  4-  4H«0.  C'est  ce  corps  dont  M.  Dehn  a  étudié  le  dé- 
doublement (t.  VI,  p.  239). 

Il  faut  rapprocher  de  ces  corps  la  murrayine  de  H.  Blas, 
Ci8H2«0*o  [Voy.  t.  XII,  p.  323),  qui  fond  à  176*  et  qui  donne  me 
coloration  bleu-vert  avec  le  chlorure  ferrique,  et  la  Umonioe  de 
MM.  Weltzien  et  Bernays,  dont  la  composition  est  mal  connue, 
mais  dont  le  point  de  fusion  se  rapproche  de  celui  de  l'hespéri- 
dine, soit  2i5<». 

Sur  rhespéridlne  %  par  ■■.  Em.  PATERNO  et  GUt.   BRI08I  (1). 

Les  auteurs  puriRent  rhespéridîne  par  cristallisation  dans  Ta- 
cide  acétique  bouillant  ;  les  impuretés  se  déposent  par  le  refroi- 
dissement et  la  liqueur  filtrée  fournit,  après  plusieurs  jours  de 
repos,  un  précipité  cristallin  blanc  d'hespéridine,  dont  le  dépôt 
n'est  complet  qu'après  plusieurs  mois.  L'hespéridine  pure  fond 
à  243-245".  Elle  renferme  C  =53,80  à  53,08  ;  H  =  5,88  à  5,95. 

Elle  est  soluble  dans  l'ammoniaque  ;  mais  si  on  évapore  la  so- 
lution à  siccité,  et  qu'on  redissolve  le  résidu  dans  Tamniom^aque 
faible,  l'acide  chlorhydrique  ne  précipite  plus  d'hespéridine  de  la 
solution.  L'hespéridine  est  soluble  aussi  dans  l'aniline  ;  l'additiou 
d'éther  à  la  solution  en  sépare  des  cristaux  d'hespéridine. 

Sov  les  principes  de  la  raeine  d'angellqaei  par  ■.  C.  BRIMMBB  (S). 

AngéUeine.  —  Ce  principe  a  été  trouvé  dans  la  racine  d'angé- 
lique  par  Buchner.  Pour  le  retirer,  on  épuise  la  racine  fraîche 

(1)  Dcalsche  chemische  Gosellschati,  t.  ix,  p.  :K>0. 

(2)  Liebï(/s  Ann&lea  der  Chemie  ,  t.  clxxx,  p.  209. 
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par  l'alcool  bouillant.  Par  la  concentration,  le  liquide  alcoolique 
se  partage  en  deux  pouches  ;  la  supérieure  est  brune  et  visqueuse, 
rinférieure  est  aqueuse  et  jaune  et  laisse  déposer  à  la  longue  un 
sucre,  que  l'auteur  a  reconnu  être  identique  avec  le  sucre  de 
canne.  La  couche  supérieure,  lavée  àTeau,  est  distillée  avec  de  la 
potasse  ;  elle  fournit  une  huile  essentielle  et  un  résidu  soluble  en 
partie  dans  Teau  ;  la  partie  insoluble  est  la  cire  (Tangélique,  La 
solution  aqueuse  sursaturée  par  GO^,  de  manière  à  séparer  une 
partie  de  la  potasse  à  Tétat  de  bicarbonate,  puis  évaporée  est  re- 
prise par  l'éther  qui  dissout  Tangélicine.  Ce  corps  cristallise  en 
prismes  déliés.  15  kilogrammes  de  racine  d*angélique  n'en  four- 
nissent que  4  grammes. 

L'étude  cristallographique  de  ce  corps ,  sa  composition 
C**H^^,  ses  propriétés  montrent  qu'il  est  identique  avec  TZ?/- 
drocâroiinc. 

Les  différences  de  propriétés  entre  Tangélicine  de  l'auteur  et 
celle  de  Bûchner  tiennent  sans  doute  à  des  impuretés  qui  ac- 
compagnaient ce  dernier  produit. 

La  résine  cPangélique  contenue  comme  Tangélicine  dans  la  so- 
lution aqueuse  du  résidu  de  la  distillation  de  l'extrait  alcoolique, 
se  dédouble  par  l'action  de  la  potasse  fondue  en  résorcine,  acide 
proiocatéchique,  acide  acétique  et  homologues. 


Is  seBtUin«;  par  »>•  ■•  HLASIWETZ  el  J.  HADERMAN^V  (1). 

La  pyrogeutisine  que  les  auteurs  ont  décrite  dans  leur  premier 
mémoire  (t.  XXIV,  p.  222)  est,  ainsi  qu'ils  l'ont  reconnu  depuis, 
identique  avec  Vhydroquinone^  mais  il  est  à  remarquer  que  les 
indications  relatives  au  point  de  fusion  de  cette  dernière,  sont 
peu  concordantes  ;  son  véritable  point  de  fusion  est  situé  à  169** 
(non  corrigé),  qui  est  aussi  celui  de  la  pyrogentisine.  La  solubilité 
de  ces  deux  produits  dans  l'eau  est  la  même. 

Cette  identité  devait  faire  supposer  celle  de  l'acide  gentisique 
avec  l'acide  oxysalicylique.  Ici  encore  les  auteurs  ont  dû  se  livrer 
à  une  vérification  du  point  de  fusion,  et  ils  ont  reconnu  que  l'acide 
oxysalicylique,  dérivé  de  Tacide  iodosalicylique,  fond  à  196-197  • 
comme  l'acide  gentisique  ;  ce  point  de  fusion  s'accorde  avec  ce- 

(i)  Liebig's  ADDalen  der  Chênaie,  t.  clxxx,  p.  343. 
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lui  indiqué  récemment  par  MM.  Rakowsky  et  Leppert.  Les  au- 
teurs terminent  par  quelques  considérations  .sur  la  constitution 
de  ces  produits. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

Sar  le  ferment  de  l'«rée$  par  ■.  MVSCULIJS  (1). 

L*auteur  a  décrit  antérieurement  un  papier^éactif  pour  recon- 
naître i*urée  ;  il  Tobtenait  en  filtrant  l'urine  devenue  aoamonia- 
calCy  lavant  le  filtre  à  Teau  et  le  colorant  par  du  curcuma.  Ce 
papier  contient  une  petite  quantité  de  ferment  et  peut  se  conse^ 
ver  fort  longtemps.  Plongé  dans  une  solution  très-étendue  d*urée, 
ce  papier  brunit  à  cause  de  la  transformation  de  l'urée  en  carbo- 
nate d'ammoniaque  sous  Tinflucnce  du  ferment. 

Les  urines  les  plus  riches  en  ferment  sont  les  urines  épaisses, 
filantes  et  ammoniacales  ;  on  précipite  ces  urines  par  l'alcool  et 
l'on  recueille  le  mucus  coagulé  ;  c'est  ce  mucus  qui  constitue  le 
ferment  ;  lavé  et  séché,  il  se  conserve  dans  des  fiacons  bouchés. 
Le  filtres  qui  ont  servi,  imprégnés  de  curcuma,  constituent  un 
bon  réactif  de  Turée.  Ce  mucus  est  soluble  dans  l'eau  et  sa  solu- 
tion filtrée  fait  fermenter  rapidement  l'urée.  Il  est  précipité  par 
l'alcool  ;  le  chlorure  de  sodium  ne  le  précipite  pas  et  l'ébullition 
ne  le  coagule  pas,  mais  l'altère.  Les  acides  détruisent  rapide- 
ment son  activité  comme  ferment  ;  une  solution  du  mucus,  addi- 
tionnée de  Viooo  d'acide  chlorhydrique,  puis  neutralisée,  est 
inactive  après  10  àl5  minutes,  L'acide  phéniqueest  sans  influence 
sur  cette  activité.  Les  alcalis  entravent,  mais  ne  détruisent  pas 
cette  activité.  Une  température  de  80°  la  détruit  complètement. 

On  voit  par  ce  qui  précède  que  le  ferment  de  l'urée  n'est  pas 
un  ferment  organisé  ;  il  se  rapproche  de  la  diastaoe,  de  la  salive 
et  du  suc  gastrique. 

L'acide  hippurique,  l'acide  urique,  la  créatine,  la  guanidine,  la 
dicyamidine,  l'oxamide,  etc.,  ne  sont  pas  altérés  par  le  ferment 
de  l'urée,  au  moins  dans  l'espace  de  quelques  jours. 

(i)  Comptes  rendus,  l.  lxxxii,  p.  .133. 
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Sar  BU  aelde  BouTeao  préexisUiiit  dans  le  lait  frais  de  Jamenl  i 

par  M.  4.  DUTAL  (1).' 

Le  lait  de  jument  contient  un  sel  d*un  acide  cristallisable  en 
groupes  de  petites  aiguilles,  non  volatil  sans  décomposition,  d'une 
odeur  fragrante  et  d'une  saveur  particulière. Ses  réactions  le  distin- 
guent de  Tacide  hippurique.  L'auteur  le  nomme  acide  équinique. 
n  est  combiné  à  une  base  volatile  que  la  chaleur  seule  suffit  pour 
mettre  en  liberté  ;  c'est  pourquoi  le  lait  de  jument,  qui  est  faible- 
ment alcalin  ou  neutre,  devient  un  peu  acide  par  une  ébuUition 
prolongée. 


tnwsfarinallons  des  eoniposés   salftirés  dans  J'éeonomle  ; 

parH.  E.  SALKOWSKl  (2). 


Voici  le  résultat  des  expériences  de  l'auteur,  dont  le  détail 
doit  paraître  dans  les  Archives  de  Virchow  : 

!•  Les  acides  éthylsulfurique  et  amylsulfurique  traversent 
réconomie  sans  altération  ;  ils  n'augmentent  pas  la  proportion 
de  l'acide  sulfurique  dans  l'urine  ; 

2*  L*acide  éthylsulfureux  (C^H^SCH)  se  retrouve  presque  en 
totalité  dans  les  urines  ; 

3*»  L'acide  iséthionique  se  décompose  dans  une  beaucoup  plus 
lotie  proportion  et  il  accroît  notablement  la  quantité  d'acide  sul- 
furique de  l'urine,  notamment  chez  les  herbivores.  Sa  décompo- 
sition a  lieu  tout  aussi  bien  si  on  l'injecte  sous  la  peau  que  si  on 
rintroduit  dans  les  organes  de  la  digestion  ;  dans  ce  dernier  cas, 
il  se  forme  de  l'acide  hypo sulfureux,  mais  seulement  chez  les 
herbivores  ; 

4°  L'action  de  la  taurine  a  déjà  été  signalée  par  l'auteur  ; 

5**  L'acide  uramido-iséthionique  traverse  l'économie  sans  se 
modifier  ; 

6®  L'acide  disulfétholique  se  retrouve  à  peu  près  intégralement 
dans  les  urines. 

Tous  ces  acides  sont  sans  action  toxique. 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  lxxxii,  p.  419. 
{t)'Deutsche  chemiacbe  Geaellschafl,  t.  ix,  p.  140. 
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L'auteur  fait  connaître  Visélhionale  de  sodium^  qui  a*a  pas  en- 
core été  décrit  ;  les  cristaux  sont  anhydres. 
Le  disulfétholate  de  sodium  renferme  811*0. 


Sur  les  aeldes  sulfoeoBjo^aés  émum  rarlaei 

par  ■.  E.  BAUMANN  (1). 

L'auteur  montre  que  dans  Turine,  surtout  qelle  des  herbivorei, 
il  existe  des  acides  sulfoconjugués  qui  ne  sont  pas  déplacés  da 
leurs  sels  par  l'acide  acétique,  mais  que  l'acide  chlorhydriqiie 
concentré  et  chaud  dédouble  en  acide  sulfurique  et  en  divers 
principes.  Il  en  signale  surtout  trois,  capables  de  foumÎTi  par 
un  dédoublement  ultérieur,  du  phénol,  de  Findigo  ou  de  la  pyro* 
catéchine,  substance  trouvée  par  l'auteur  dans  l'urine  de  cheval. 
Cktmme  preuve  de  ces  idées,  il  est  parvenu  à  extraire  de  rurtnedt^ 
cheval  un  phénolsultUe  de  potassium,  qui  parait  appartenir  k  la 
série  oribo^  mais  sans  preuve  bien  certaine.  La  pyrocatéchine  io- 
gérée  ne  reparaît  pas  libre  dans  les  urines,  mais  si  on  chauffe 
celle-ci  au  bain-marie  avec  leur  volume  d'acide  chlorhydrique 
concentré,  l'éther  en  extrait  une  quantité  notable  de  pyrocatè» 
chine,  en  même  temps  que  Tacide  sulfurique,  précipitable  par  le 
chlorure  de  baryum,  se  trouve  augmenté. 

L'auteur  s*occupe  actuellement  de  l'indican,  qu'il  suppose  ôtre 
un  acide  oxindolsulfureux. 


IVouTelles  obserTallons  sar  rexlstemee  de  ffèrments  dlastaalfaM 
el  peptogènes  dans  le  règne  Tégétnl  %  par  ■•  DE  GORUF-BB- 
SAKEZ  (2). 

L'auteur  a  trouvé  anlérieurement  dans  la  graine  de  vesce  un 
ferment  diastasique  et  peptogène  (Voy.  Bulletin^  t.  XXIV,  p.  95); 
il  a  constaté  depuis  la  présence  de  ferments  analogues  dans  les 
graines  de  chanvre  (Cannabis  saliva)  et  de  lin  {Linum  usilaUssi' 
muni),  dans  l'orge  germée.  Ces  ferments,  qu'on  isole  par  le  pro- 
cédé Hiifner,  au  moyen  de  la  glycérine,  sacchariflent  l'amidon  et 
dissolvant  la  fibrine  gonflée  par  l'acide  chlorhydrique  à  Vsooi  ^^^^ 
transforment  en  peptones.  L'auteur  ajoute  que  le  ferment  de  la 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  54. 
(i)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  viii,  p.  1510. 
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attaque  aussi  l'albumine  cuite,  mais  avec  une  grande  len- 
teur ;  ce  dernier  ferment  a  été  préparé  dans  un  état  de  pureté  re- 
marquable; il  était  complètement  blanc  et  friable,  mais  renfermait 
néanmoins  7,76  Vo  ^^  cendre  et  seulement  4,3  %  d'azote  (après 
déduction  des  cendres) . 

Lies  peptones  formées  dans  Faction  des  ferments  végétaux  sur 
les  corps  albuminoïdes  offrent  toutes  les  réactions  des  peptones 
ordinaires. 

Lf*auteur  se  pi'opose  d'étudier  siladiastase  de  Payenet  Persoz 
SUère  du  ferment  extrait  de  Torge  germée  au  moyen  de   la 

Les  graines  de  lupin  et  le  seigle  ergoté  (Secale  comutam)  ne 
raiferment  pas  de  ferment. 


la  feratestalloB  aleoollque  sovs  l'iAflneBce  d«  ehaBipIgiioB 
■ueor  raoemosiuii  par  ■.  A.  FITZ  (1). 


L*auteur  a  constaté  que  le  champignon  Mucor  racemosus  peut 
emprunter  au  nitrate  de  potassim  l'azote  nécessaire  à  son  déve- 
loppOTdent.  Si  le  liquide  dans  lequel  il  se  développe  contient  en 
■lème  temps  de  la  saccharose  ou  de  la  glucose,  il  se  forme  une 
DoCable  proportion  d'alcool. 

AiitSi^on  semant  des  spores  de  Mucor  racemosus  dans  un  liquide 
eonr  jfisé  de 

• 

jL^  Eau 100  grammes 

•  A'  Glucose 6,4 

Phosphate  de  potassium.         0,16 
.*  Sulfate  de  magnésium  '. .  0,08 

Nitrate  de  potassium.  •  • .  0,5 

Tauteur  a  obtenu  après  8  semaines  0<'^,1394  de  mucor  racemosus 
séché  et  iK%2  d'alcool.  Dans  des  expériences  parallèles,  dans  les- 
quelles on  avait  supprimé  le  nitrate  de  potassium,  le  développe- 
ment du  diampignon  était  extrêmement  chétif  et  la  proportion 
d*alcool  formé  était  très-petite  :  l'auteur  a  récolté  Oe',0127  de  mu- 
cor recemosus  et  0«',2  d'alcool.  ♦ 

A  aucun  moment  des  expériences  on  n'a  pu  constater  la  pré- 
sence du  nitrite  de  potassium  dans  la  liqueur. 

(i)  Deataobe  ehemiscbê  Gesellacba/i,  t.  tiii,  p.  1540. 
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Sar  le  dosage  voliunélrlqae  eu  bism«lli  |  par  M.  Fat.*  MlUtt  (1> 

L*auteur  dose  le  bismuth  en  précipitant  uno  solution  à  peu  pris 
neutre  du  nili^te  par  le  chromate  ou  le  bichromate  de  potassiim, 
comme  Ta  déjà  proposé  Pearson.  Pour  fixer  le  point  de  saton- 
tion,  il  essaye  de  temps  à  autre  une  goutte  du  liquide  clair  am 
le  nitrate  d'argent.  La  solution  de  chromate  est  titrée  préalable- 
ment par  une  solution  normale  de  bismuth.  La  présence  de  cfaloRi 
d'acide  sulfurique,  de  chaux,  de  cuivre  ou  d'arsenic  altère  le 
résultat. 


Sur  la  détermiaailon  du  maa^aèse  ilaas  les  fonfesi 

par  ■•  Seriplas  KERIV  (2). 

Le  procédé  suivant,  applicable  spécialement  aux  fontes  miroî- 
tanles,  donne  une  approximation  bien  suffisante  pour  la  pratique. 

On  dissout  08',5  de  fonte  dans  15**  d'acide  chlorhydrique  de 
1,12  de  densité.  Vers  la  fm  de  Tattaque,  on  ajoute  O^'g  de  chlo- 
rate de  potassium  pour  perchlorurer  le  fer.  La  liqueur  filtrée, 
pour  séparer  la  silice,  est  traitée  par  la  potasse  qui  produit  un 
précipité  d^hydrate  ferritjue  et  d'hydrate  manganeux.  On  ajoute 
hnmédialement  40  à  50*''  d'une  solution  saturée  de  sel  ammoniac 
et  Ton  fait  bouillir  durant  15  minutes  ;  Thydrate  manganeux  se 
redissout.  On  filtre  pour  séparer  Thydrate  ferrique,  puis  Ton  pré- 
cipite la  solution  par  le  sulfure  ammonique.  Le  sulfure  de  man- 
ganèse précipité  est  recueilli,  lavé,  séché  et  chaufTé  avec  de 
l'acide  sulfurique  pour  le  transformer  en  sulfate.  Soumis  à  la  cal- 
cination,  ce  sel  fournit  un  résidu  d'oxyde  rouge  manganoso-man- 
ganique  Mn^O*,  que  Ton  pèse. 

•  (1)  Chemical  A^aws,  l.  xxxiii,  p.  39. 
(iî)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  90. 
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plol  d«  plallne  dans  l'anal jse  organique  élémentaire  i 

par  M.  F    KŒPFER  (1). 


Pour  faciliter  la  combuslion  des  matières  organiques,  l'auteur 
1^8  place  dans  une  nacelle  de  platine  et  les  brûle  dans  un  courant 
,4^0xygène;  la  portion  antérieure  du  tube  à  combustion  reçoit 
^  do  la  mousse  de  platine  ou  des  spirales  de  platine. 

t  9mÊt  lea  apectres  d'absorption  de  différentes  matières  colorantes 
f  0t  ides  métaux  du  ipronpe  du  fer  et  applications;  par  M.  H. -HT. 
«      ITOGEL  (2). 


l 


Dans  le  premier  mémoire,  Tauteur  décrit  des  spectres  d'ab- 
sorption de  différentes  matières  colorantes  et  montre  le  parti 
qu'on  peut  en  tirer  pour  reconnaître  les  falsifications  du  vin.  Dans 
la  seconde  note,  l'auteur  examine  les  spectres  d'absorption  des 
métaux  du  groupe' du  fer  et  leur  application  à  l'analyse.  Ces  deux 
mémoires  n'étant  pas  susceptibles  d'être  résumés  et  leur  com- 
préhension étant  difllcile  sans  figures,  nous  devons  nous  contenter 
d'attirer  l'attention  du  lecteur  sur  ce  sujet. 

9b  riaflnenee  de  certains  sels  et  de  la  chaux  sar  les  observa- 
tions saccharlmétrlqnesi  par  ■•  A.  MUrVTZ  (3). 

L'auteur  a  observé  que  les  sels  alcalins  et  alcalino-tereux  ont 
loua  pour  effet  d'abaisser  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre,  mais  avec 
une  intensité  très-variable.  Les  sels  métalliques,  tels  que  ceux 
de  zinc  et  de  plomb,  exercent  une  action  beaucoup  moins  mar- 
quée, quelquefois  nulle.  *" 

Un  grand  nombre  de  sels,  tels  que  les  sulfates,  nitrates,  acé* 
tates  et  phosphates  alcalins  ;  le  chlorate  etl'hyposulfate  de  soude, 
les  chlorures  de  calcium,  de  magnésium,  de  baryum,  etc.,  etc., 
ne  produisent  un  eflet  marqué  qu'à  dose  assez  forte.  20  ou  30  par- 
ties de  ces  sels  introduites  dans  100  parties  de  liqueur  sucrée 
diminuent  le  pouvoir  rotatoire  de  3  à  4  degrés.  Le  borax,  les  car- 

(1)  Chemical  A'ews,  l.  xxxiii,  p.  1:27. 

(2)  Deulscbe'chemtsche  GeseJIscbafi,  t.  viii,  p.  1â4G  et  1533. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  1334. 
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bonates  alcalins,  1c  chlorure  de  sodium  exercent  une  influeon 
plus  considérable. 

Les  expériences  faites  avec  le  carbonale  et  le  chlorure  de  so- 
dium conduisent  aux  conclusions  suivantes  : 

l"*  Le  pouvoir  rotaioire  du  sucre  de  canne  en  présence  don  d 
déterminé,  est  sensiblement  constant  pour  une  même  qaaiAitéà 
sel  dissous  dans  un  même  volume  de  liquide^  quel  que  soit^  iA 
leurs,  le  rapport  du  sel  au  sucre; 

2^  La  diminution  du  pouvoir  rotatoire  est,  Jasqu*à  eerim 
point,  proportionnelle  à  la  quantité  de  sel  dissous. 

Le  borax  cependant  fait  exception  à  ces  règles.  L'acétate  aah 
tre  de  plomb  introduit,  même  à  la  dose  de  25  grammeSy  dans  100^ 
de  liqueur  sucrée  n'en  a  pas  modifié  la  déviation. 

La  chaux  exerce  une  action  considérable  sur  le  pouvoir  rott- 
toire  du  sucre,  ce  qui  s'explique  facilement,  car  il  se  forme  vu 
véritable  combinaison,  ainsi  l'expérience  a  donné  : 

Solution  eoutenant  dans  100  ec.  Sncrc  10  gr.  =  I  éqaiftiML 

Chaux. . .     0«^499=V\  éciui valent.    Pouvoir  rotatoire.     61,S 

—  0  818=V2  »  »  ^*.5 

—  1   647=  l'  »  »  56,9 

3  271=2  .  »  54,8 

An  point  de  vue  de  l'analyse  saccharimétrique,  les  résultats 
précédents  conduisent  à  admettre  que  les  sels  contenus  dans  les 
sucres  bruts  faussent  Tobservation  ;  dans  la  plupart  des  cas,  ce- 
pendant, Terreur  est  faible.  L'acétate  de  plomb,  même  en  excès, 
est  sans  influence  sur  la  déviation  ;  mais  il  faut  éviter  remploi 
du  carbonate  ou  du  sulfate  de  soude  pour  précipiter  l'excès  de 
plomb  introduit  par  le  sous-acétate. 

Quant  à  la  chaux,  dont  l'action  est  assez  marquée,  elle  produi- 
rait un  abaissement  dans  le  titre  du  sucre  examiné,  ce  qui  pour- 
rait constituer  une  fraude  assBz  importante,  mais  dont  la  recon- 
naissance ne  présenterait  aucune  difficulté  ;  il  suffit,  en  effet,  de 
faire  passer  un  courant  d*acide  carbonique  dans  la  solution  du 
sucre  examiné  pour  en  précipiter  la  chaux  à  l'état  de  carbonate. 

Reeherehes  sur  Tanalyse  commerelale  des  sacres  lirata; 
par  HH.  A.  RICHE  el  Ch.  DARDT  (1). 

Au  lieu  de  peser  16»'i9  du  sucre  à  essayer,  les  auteurs  prélè- 
vent un  échantillon  de  80«'^5  qu'ils  dissolvent  dans  160  à  180s' 

(i)  Comptes  rendus,  U  lxxxii,  p,  1438. 
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Peau;  après  repos,  le  liquide  est  décanté  dans  un  vase  jaugé, 
b  250^,  qu'on  achevé  de  remplir  à  l'aide  des  eaux  de  lavage  du 
wetmer  vase. 

C'est  sur  50~  de  cette  solutio)i  que  s'effectue  ensuite  l'essai. 

?  1*  Dosage  da  sucre.  —  L'observation  saccharimétrique  se  fait 
ppHime  à  rordinaire,seulement  la  fenneture  des  tubes  renfermant 
ÉMrtution  est  obtenue  de  telle  sorte  que  les  glaces  qui  limitent  la 
MPkmne  du  liquide  ne  puissent  pas  subir  de  compression  quel  que 
ilvl  que  soit  le  serrage  ;  cette  compression  peut,  comme  on  sait, 
lèlenniner  une  déviation  sensible  du  plan  de  polarisation. 

'^^  Dosage  des  matières  saliaes.  —  Si  la  solution  est  claire,  on 
Mt  prélève  10^  qu'on  introduit  dans  une  capsule  tarée,  avec  l^^"" 
Mmron  d'acide  sulfurique  ;  on  évapore  et  calcine  comme  à  l'or- 
dbîâire. 

■'Si  le  liquide  est  trouble,  on  en  filtre  rapidement  100^  dans  un 
aotonnoir  couvert  ;  on  rejette  les  premières  portions  et  on  pré- 
lire  ensuite  10*^  de  liquide  filtré,  qu'on  traite  comme  ci-dessus. 

Une  des  causes  d'erreur  des  observations  saccharimétriques, 
c'est  la  présence  de  la  chaux.  Pour  la  reconnaitre,  il  suffît  de 
Indier  la  solution  par  un  courant  d'acide  carbonique  qui  produit 
on  précipité  plus  ou  moins  abondant  dans  le  cas  de  la  présence 
de  la  chaux.  Dans  ce  cas,  on  la  dose  au  moyen  de  l'oxalate  d'am- 
moniaque, qui  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée. 

n  n'y  a  pas  lieu  de  tenir  compte,  suivant  les  auteurs,  de  Tin- 
flnence  exercée  par  les  sels  des  sucres  bruts  ;  en  effet,  la  dif- 
ftrence  accusée  par  des  essais  avec  du  sucre  pur  et  avec  le 
même  sucre  additionné  de  5  0/0  des  sels  ordinaires  de  la  canne 
et  de  la  betterave  est  insigniflanL 


Revue  des  Brevets  français. 


109216.  —  Procédé  de  fabrication  du  gaz  d'éclairage  avec  les 
hydrocarbures  et  appareils  propres  à  cette,  fabrication.  —  Du- 
-GHBSNE,  repr.  par  Bonneville,  18,  rue  de  la  Chaussée-d'Antin  ; 
10  août  1875. 

Le  procédé  consiste  à  faire  passer  les  hydrocarbures  en  va- 
peurs à  travers  un  bain  métallique  porté  à  une  température  cou- 
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vcnable.  Le  bain  métallique  est  formé  par  du  plomb  contenudni 
une  cornue  en  fonte.  '  .    |) 

109237.  —  Perfectionnements  dans  les  appareils  méUikf 
giques,  —  Sébillot,  repr.  par  Desnos;  14  août. 

1092  i6.  —  Procédé  de  rouissage  chimique  des  matières  lit 
aies  telles  que  lin,  chanvre  et  autres  matières  analogues^  elf» 
dros  et  liquides  propres  à  leur  désagrégation  y  au  blancbioÊtânjê 
lustrage  et  au  renforcement  desdites  matières  textiles^  ainàfÊ 
du  chinagrass,  du  coton  et  de  leurs  produits,  tels  queBk^  etaàs^ 
toiles^  calicots^  etc.  —  Cuyuts-Latour,  de  Kinder  et  HooFIAl^ 
DupnÉ,  chez  Leclercq-Libersart,  rue  Esquermoise,  à  Lille  ;2iep* 
tembre  1875. 

Pour  le  rouissage,  on  additionne  Teau  froide  d'acide  sulfuriqoe, 
on  porte  à  Tébullition  et  on  immerge  les  textiles  verts  ou  secs; 
après  80  minutes  d'ébuUition,  on  lave  à  Teau  froide  et  on  sëdK. 

La  désagrégation  qui  suit  s'obtient  avec  de  Teau  chaude  dm 
laquelle  on  a  jeté  une  poudre  formée,  départies  égales,  dechani 
vive  et  de  soude.  Après  15  minutes  d*ébullitiony  on  laisse  dépo- 
ser et  on  décante. 

On  blanchit  dans  de  Teau  additionnée  d'acide  muriatique.  Eofii 
le  lustrage  s'obtient  avec  une  poudre  résultant  de  la  calcinalioii 
des  écailles  d'huîtres. 

109346.  —  Composition  chimique  destinée  à  remplacer  le  et* 
chou  dans  Tengallage  des  soies.  —  Chevalier,  à  Saint-Thonié 
(Ardèche)  ;  23  août  1875. 

On  fait  bouillir  dans  100  litres  d'eau  20  kilogr.  de  poudre  d'é- 
corce  de  chêne,  2  kilogr.  de  sel  marin,  et  10  kilogr.  de  glucose. 

109102.  —  Désinfectant  perfectionné  dit  Katharo.  —  Vbyrus, 
27,  rue  du  Grand-Couvent,  à  Nîmes  ;  6  septembre. 

Dans  un  récipient  doublé  de  plomb,  on  mélange  25  kilogr.  d'a- 
cide sulfurique  et  2,5  kilogr.  de  soufre  pulvérisé,  on  ajoute  alors, 
par  petites  portions,  5  kilogr.  de  soude  et  on  épaissit  a-vec 
20  kilogr.  de  plâtre. 

109405.  —  Mode  de  conservation  des  substances  alimentaires. 
—  AuBERT  fils,  repr.  par  Le  Blanc  et  Pages,  2,  rue  Sainle-Appo- 
Une  ;  1*'  septembre*. 

Les  substances  sont  suspendues  dans  un  espace  clos  dans  le- 
quel on  enflamme  ua  mélange  de  93  %  de  fleur  de  soufre,  5  Vo 
de  chlorure  de  sodium  et  2  %  de  poivre. 


fî' 
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*  400421.  — .  Mordant  pour  teinture  et  impression,  —  Goxin  ; 
10  août. 

On  précipite  sur  le  coton  une  CQmbinaison  triple  de  tannin, 
fésyde  d'étain  et  d*alumine. 

'  On  passe  la  matière  à  imprimer  au  stannate  de  soude  puis  à 
tttuààe  sulfurique  faible,  on  lave  et  on  sèche,  puis  on  imprime  la 
ileur  contenant  du  tannin  et  de  Talumine. 

lie  coton  destiné  à  être  teint  est  d'abord  passé  au  tannin,  puis 

Ëun  bain  de  stannate  et  d'aluminate  de  soude  mélangés;  il  est 
lavé  et  teint  comme  d'habitude. 
>  grand  teint  se  fait  avec  la  garance  ou  les  alizarines  arliûi- 

ÉMIes. 

/  100417.  —  Mode  d'utilisation  mécanique  des  gaz  ammoniacaux. 
•ii- Foucault,  23,  boulevard  de  Strasbourg;  31  août  1875. 

Le  but  de  Tinvention  est  d'employer  le  gaz  ammoniac  comme 
ihipee  motrice  en  utilisant  sa  propriété  de  se  dissoudre  dans  l'eau 
«ide  et  d'être  séparé  de  l'eau  par  la  chaleur. 

100423.  —  Fabrication  d'une  série  de  couleurs  dérivées  de 
tmalbracène  ou  de  lalizarioe.  —  Grawitz,  boulevard  Henri  IV; 
^septembre  1875, 

'  L'auteur  mélange  l'anthracène  avec  du  bioxyde  de  plomb  en 
poudre  fine,  et  chauffe  ce  mélange  dans  un  récipient  approprié. 
I/anthracène  s'oxyde  et  il  distille  de  l'antraquinone  que  l'on  re- 
eoeille  et  que  l'on  transfoime  en  dérivés  sulfoconjugués  par  l'ac- 
tion de  Tacide  sulfurique  fumant  ou  d*un  bisulfate  alcalin  fondu 
qql  permet  d'opérer  à  une  température  plus  élevée  (1). 

Les  sels  alcalins  d'acide  anthraquinone- sulfureux  fournissent 
Talizarine  par  les  procédés  ordinaires.  L'alizarine  se  dissout  dans 
Facide  sulfurique  concentré ,  notamment  dans  l'acide  fumant. 
Traitée  par  les  agents  oxydants,  autres  que  Tacide  chromique, 
elle  se  transforme  en  une  matière  rouge-brun,  peu  soiuble  dans 
Teaù  et  les  acides  étendus,  que  l'auteur  appelle  idopurpurine  à 
eanse  de  sa  ressemblance  avec  la  purpurine  (2). 

(1)  L'emploi  des  bisulfates  a  été  breveté  presque  à  la  mcme  époque  et  d'une 
mftnière  générale,  par  M.  Ch.  Girard  (brevet  n°  110108,  30  octobre  187C,  la  no- 
lifleation  du  brevet  de  M.  Grawilz  est  du  19  novembre.  Voy.  Bulletin,  t.  XXV, 
p.  333). 

(2)  M.  F.  de  Lalande  a  déjà  fait  connaître  la  transformation  de  Talizarine 
en  purpurine  par  l'oxydation  de  sa  solution  sulfurique  sous  l'influence  de 
Tacidc  arséniquc  ou  du  peroxyde   de  manganèse;   il  a  démontré  de  plus 
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L'acide  chromique  et  ses  sels  oxydent  ralizarine  en  sotntioi 
sulfuriquc  en  la  transformant  en  un  corps  nouveau  que  Tantav 
nomme  mibra^grenadine^  et  qui  est  soluble  dans  les  acidei. 

Fabrication  de  Tidopurpurine.  —  Les  meilleurs  oxydante  më 
Toxyde  puce  de  plomb  et  les  chlorates,  qu*on  projette  en  ponte 
fine  dans  la  solution  sulfurique  d*alizarine ,  jusqu'à  ce  qa*ai 
goutte  de  la  solution,  versée  dans  l'eau,  laisse  déposer  des  floooa 
rouges  qui  deviennent  brunâtres  par  Tammoniaque. 

On  étend  alors  d'eau  et  Ton  filtre  ;  le  précipité  est  purifié  jv 
dissolution  dans  un  alcali,  et  précipitation  de  la  liqueur  filtrée  pv. 
un  acide.  Le  produit  obtenu  est  une  poudre  brune,  à  reflets  i»- 
geâtres,  soluble  dans  Tammoniaque,  un  peu  soluble  dans  Tea, 
soluble  dans  Talun  ammoniacal  avec  une  coloration  rouge  p(NB^ 
pre  ;  cette  solution  présente  une  fluorescence  vert  jaunâtre  et  M 
jaune-rouge. 

Pour  isoler  Tanthra-grenadine  produite,  lorsque  l'on  oxyde  Fd- 
zarine  sulfuri({ue  par  Tacide  chromique,  on  sature  l'acide  pirh 
baryte,  on  liltre  et  Ton  concentre;  on  obtient  ainsi  TaiÂif- 
grenadinc  en  pâte.  Ce  produit  est  sohible  dans  Teau  en  roop- 
brun,  dans  les  acides  et  dans  l'alun  en  rouge  grenat  très-beai; 
il  se  dissout  dans  les  alcalis  concentrés  avec  une  couleur  bleui 
qui  devient  bleu-vioIet  par  la  dilution.  Il  teint  la  laine  et  la  eoie 
sans  mordant. 

109128.  —  Moyen  destiné  à  empêcher  ou  à  diminuer  lésinera^ 
tations  pendant  les  évaporations  des  jus  de  betterave  et  de  eaane, 
—  Possoz,  Paris,  9,  rue  du  Dôme  ;  SO  août  1875. 

Le  procédé  consiste  à  précipiter  les  substances  incrustantes 
par  l'addition  de  chaux  au  jus  au  moment  où,  sans  chaufler  le  jnS) 
on  procède  à  la  carbonatation. 

109443.  —  Procédé  de  travail  immédiat  des  matières  A 
vidanges  précipitées  et  des  résidus  quelconques  de  leur  traite- 
ment.—  BiLANGE,  repr.  par  Anii&NGAUD  jeune;  8  septembre  187S, 

La  séparation  des  matières  solides  et  liquides  est  efTectuée  par 
des  flltres-presses,  à  la  température  de  60^,  après  leur  précipi- 
tation â  rétat  de  boues  et  leur  assainissement  par  la  chaux. 

l'identiic  de  celte  purpurine  avec  la  purpurine  nature  lie.   {BuUtiitt,  t  xxu, 
p.  425).  Brevet  n«  104146,  6  juillet  1874.  [Rédaction.) 


Clkhy.— Imprimerie  Paul  Ddpoxt,  me  da  Bae-d'Asnières,  12.  (1311,10-6;. 

L   Gérant    G.  MASSOfl. 
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r  ■ 

Il  :  EXTBAIT  DES  PRaCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 

SÉANCE  DU  3   NOVEMBRE  1876. 


Présidence  de  M.  Gautier. 

&■■ 

Outre  les  pièces  habituelles  de  la  correspondance  imprimée, 
lu  Société  reçoit  : 

^,ls    VinicolSy   journal   vinicole,   agricole,    etc.,   dirigé   par 
pU  F«  Garcin. 

tnBaUeêin    de  F  Académie   impériale   de    Saint-Pétersbourg^ 
tXXÛ,  feuilles  1  à  13. 

l  Obeervations  sur  le  danger  que  présente  P emploi  des  vases  mé- 
iatliqaes  dont  rétamage  contient  du  plomba  par  M.  Laminne. 
:  Analyse  chimique  d'une  matière  trouvée  dans  un  petit  vase  de 
hto^ae  antique  et  analyse  de  F  eau  du  puits  artésien  de  Gee 
firoeck  (Toogres),  par  M.  Laminne. 

Études  électro^bimiques  des  dérivés  du  benzol  y  lecture  faite 
i-te  Société  industrielle  de  Mulhouse,  par  M.  P.  Goppelsrœder. 

Notice  sur  la  vivianile  blanche,  par  H.  Dewalque. 

Sur  lasparagine  et  sur  Facide  aspartique^  par  M.  Guaresghi. 

Oaaervazione  sulla  luce  zodiacale  fatte  in  CadicCf  nel  1875, 
pw  M.  Aug.  Arcimis. 

Giornale  di  scienze  naturali  ed  economiche^  1875,  t.  XI,  fas- 
cicule 1  à  4;  Païenne. 

M.  Ettg.  DuRRWBLL,  dans  une  lettre  du  86  septembre,  commu- 
nique deux  notices  :  Tune,  sur  la  formation  du  cyanure  de  potas-* 
shim  par  l'action  d'un  courant  d'air  et  de  vapeurs  d'eau  sur- 
chauffée sur  des  fragments  de  charbon  imprégnés  d'une  lessive 
concentrée  de  potasse;  l'autre,  sur  la  constitution  des  fibres 
végétales. 

M.  Maumené  offre  à  la  Société  un  exemplaire  du  premier  volume 
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de  son  TraUé  théorique  ai  pratiqué  de  ht  fiÊJk'icÊlian  éa  ma% 
en  expose  le  plan  général  et  entre  dans  qudques  détails  sur  hi 
chapitres  les  plus  importants. 

M.  le  président  remercie  H.  Haumené  au  nom  de  la  Société,ai 
rappelant  le  succès  obtenu^  il  y  a  quelques  années,  par  un  oamp 
du  même  auteur,  Sur  le  travail  des  vins.  Il  saisit  ceita  oooanoi 
pour  adresser  à  M.  Maumené  difiérratas  questioiis  rdatives  i  01 
sujet,  notamment  sur  la  quantité  de  liquide  à  distiller  poord^ 
terminer  la  richesse  alcoolique  des  vins.  H.  Maumené  répond  qM 
pour  un  vin  renfermant  12  %  d'slflool,  il  awfBt iT^r»  #Ht^|iHpf  fwwîw 

la  moitié.  Il  ne  pense  pas  que  la  présence  des  éthers  dans  I01 
vins  altère  notablement  la  densité  de  Talcool  distillé. 

M.  Gautibr  demande  à  M.  Haumené  s*il  peut  reocmmuahr 
spécialement  rébullioscope  de  M.  Haligand  comme  donnant  te 
indications  plus  précises  que  celles  de  ralooomôtre  centéâiHL 
Il  pense  que  cet  instrument  donne  des  indications  qui  pemntf 
être  erronées  de  Vt  degré  pour  des  vins  tràs-riciies  en  exinli 
et  surtout  sucrés.  H.  Haumené  confirme  cette  observatioo,  4 
pense  qu*il  n*y  a  pas  lieu  de  préférer  Tébullioscope  â  TalcooiBifirB 
de  Gay-Lussac. 

H.  Friedel  communique  une  lettre  de  H.  Boimjaiow  refadîfei 
une  note  de  H.  L.  Henry  sur  la  fixation  de  l'aoide  hypochloran 
sur  risobutylème.  Les  résultats  annoncés  par  M.  Henry  ne  Boot 
que  la  confirmation  d'expériences  anciennes  de  M.  Boutterow. 

H.  HiQUEL  rend  compte  d'expériences  qu'il  a  entreprises  sur 
les  taches  que  produit  Tacide  sulfocyanique  sur  le  papier,  etc. 
Ces  taches  ne  sont  pas  dues,  comme  on  le  croyait  depuis  kaf 
tamps,  à  la  présence  du  fer. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CNIMIOUE 


SsmtkèM  de  raUaKtoiM  f  par  H.  SAmuw4  CttniAIJX. 

L'acide  pyruvique  en  réagissant  sur  l'urée,  donne  naissance 
à  divers  composés  :  l'un  d'eux,  le  pyvurile^  O^H^AzH)*,  parait 
être  un  homologue  de  raliantoïne  et  se  rattache  â  la  série  urique 
par  son  dédoublement  en  acide  parabanique  (1). 

1  Bulletin  de  Je  Soeiéié  chimique^  1875»  t.  xxin,  p.  40. 
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'    L'aeide  pyruvique    préBentant  avec  l'acide  glyoxylique,  las 
mimes  relations  d'homologie  que  l'aldMiyde  avec  raoétone, 

C3HK)3  C2H203 

'  Adde  pynif iqoe.  Acide  glyoxyliqve. 


étaîl  amené  à  supposer  que  l'acide  glyoxylique  donnerait 
l'urée  un  composé  de  la  formule  G^WAzH)^^  isomérique  ou 
identique  avec  l'allantoïne. 

L'e]qpérienc0  a  montré  que  le  corps  ainsi  obtenu  se  confond, 
dpf  Unitae  ses  propriétés»  avec  l'allaiitoîne. 
^,r.On  opère  absolument  comme  avec  l'acide  pyruvique.  Une  par- 
l|0  d'acide  glyoxylique  (1)  et  deux  parties  d'urée  sontchaufTtos  à 
IPP*  pendant  8  à  10  heures  ;  la  masse  est  reprise  par  4  fois  son 
moids  d'aloool  bouillant,  et  le  i*ésidu,  insoluble  dans  l'alcool,  est 
dlpsous  dans  12  à  15  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  La  solution 
fg/i^ne  déposer  des  cristaux  que  l'on  puriile  en  les  dissolvant  dans 
■  partiesd'eau  etenabandonnant  la  solution  à  un  refroidissement 
ll^-lent.  On  obtient  ainsi  de  beaux  prismes  durs,  bien  formés, 
^ooiB  de  beaucoup  d'éclat. 

Soumis  à  l'analyse,  ces  cristaux  ont  donné  des  ehiflres  corres- 
pODdâat  à  la  formule  C^H^Ai^G^. 

'       1  Mat.  :  0,2805.  Acide  carbonique  :  0,812.  —  Eau  :  0,1006 
II  Mat.  :  0,C585.  Acide  carbonique  :  0,288.  —  Eau  :  0,091 
-     m  Mat  :  0,169.  Asote  :  45«<,6.  —  Temp.  :  16s6.— Haut.  bar.  :  0,191 
IV  Mat  :  0,902.  Asote  :  98^,5.  —  Temp.  :  20».  —  Haut.  bar.  :  0,102 

Troafé.  Caletlé. 

I  U  m  IV  C«B<Ai«0> 

Carbone 80,83     80,38  80,88 

Hydrogène 3,98       8,90  8,80 

Aaote 84,98     85,51  85,44 

Oxygène •.  ••.••      .....  80,88 

100.00 

.  D^apfès  son  mode  de  production,  ce  corps  est  une  diuréide 
glyoxylique,  dont  la  formation  est  représentée  par  l'équation: 

C?H204-2C0A2m*=C*H«A8H>M-2H20 

Acide         Urée.  IMiiréMt 

glyoxyliqie.  flyosyliqoe, 

(1)    L'àctde  glyoxylique  a  été  obtenu  ptfr  Taetion  de  10  parliei  d'< 
18&-140»,  pendaDt  24  beuffta,  sur  une  partie  d'acide  dQtfonaoéllqM. 
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.  L'identité  de  cette  diuréide  aveo  Tallantoiiie  a  été  dtooDtiée 
par  l'ensemble  des  caractères  suivants  : 

1®  Elle  donne  de  i'oxalate  par  l'ébuUition  avec  Teau  de  hup\ 

2«  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  précipitée  p 
l'acide  acétique; 

3*  Elle  précipite  l'azotate  môrcurique  et  l'axotate  d^argenl» 
moniacal  ; 

A'*  Elle  présente  la  môme  solubilité  dans  Teau  ; 

5*  Enfin,  elle  possède  la  même  forme  cristalline. 

Ces  deux  dernières  détermiBations  sont  seules  oaradérii' 
tiques.  En  efTet,  l'allantoîne  n'a  pas  des  réactions  nettes»  qù 
puissent  permettre  d'afHrmer  son  identité.  Ses  propriétés  défit 
dent  du  résidu  de  l'acide  glyoxylique,  et  '  toute  autre  urâde 
glyoxylique  pourrait  subir  le  même  ordre  de  transformations  ;  pir 
exemple,  la  formation  d'oxalate  par  l'action  de  la  baryte  boÔB- 
lante,  la  production  d'hydantoîne  sous  l'influence  de  l'aoié0 
iodhydrique. 

La  composition  de  la  diuréide  glyoxylique  une  fois  établie,  oi 
a  déterminé  sa  solubilité,  comparât! vement  à  celle  dé  Tallantofiie 
de  l'acide  uriqUe. 

A  cet  effet,  après  avoir  dissous  chacun  des  corps  dans  25  p0> 
ties  d'eau  bouillante,  on  a  abandonné  les  solutions  dans  un  grand 
bain- marie,  préalablement  chauffe  à  iOQ^  pour  que  le  refroidis- 
sement fût  très-lent.  Après  24  heures,  on  trou^vait  4ans  chaque 
ballon  des  cristaux  nets  et  bien  déterminés,  présentant  le  m&ne 
aspect  à  l'œil  nu  et  au  microscope. 

Les  solutions  surnageantes  furent  décantées  et  évaporées  dios 
des  capsules  tarées,  la  température  des  deux  étant  également  àt 
2io,8. 

La  solution  de  rallantoïne  de  l'acide  urique  pesait  .10<'y456el 
laissa  un  résidu  pesant  0^,0795. 

Celle  de  la  diuréide  glyoxylique  pesait  20<',65g  et  laissa  on 
résidu  de  0«',i555. 

Ce  qui  donne,  pour  1  partie  d'allantoine  ISlp.S  d'eau  ;  et  pour 
1  pai'tie  d'uréide  glyoxylique  131  p.  8. 

La  solubilité  est  donc  la  même  pour  les  deux  corps, 

La  forme  cristalline  de  l'allantoîne  de  l'acide  urique  a  été  indi- 
quée par  M.  Dauber  (i). 

Quant  à  la  diuréide  glyoxylique^  H.  A.  Henninger  a  bien  vouhi 

(i)  ADBêJeD  der  Chem.  o.  Phêrm.^  t.  xn,p.  88. 
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[^hantper  d'en  mesurer  les  cristaux,  et  ses  déterminations  coin- 
oidaat  avec  cell^  de  M.  Dauber  • 

Les  cristaux  dérivejit  du ,  type  clinorhombique  ;  ce  sont  des 
prismes  modifiés  par  des  faces  a^  h^  etp,  et  prolongés  dans  le 
sens  de  l'axe  Iransveraal. 

LeschiSres  suivants  indiquent  les  angles  mesurés  dii*ectement 
ei  comparés  aux  angles  trouvés  par  H.  Dauber. 

A.  Henniiiger.  .  Daaber. 

Formes  observées  m,  ai,  A^  p,  m,  ai.  Ai,  p. 

Angle  des  axes 86»52'  86»48' 

mm 65<»4T  65*2T 

mhK....r. 122»65'  i22«43' 

pbi....\ 98<»  8'  93MT 

pa^ 185*5«'  185»5(y 

a»A« iSO»56^  130O52' 

L'identité  de  la  diuréide  glyoxylique  avec  rallantoïne  est  donc 
établie  par  Tensenible  des  caractères. 

D'après  son  mode  de  formation  au  moyen  de  Tacide  glyoxy- 
lique, rallantoïne  peut  être  représentée  par  la  formule  : 

GH/AzH-CX)-AzH2    . 

.  Cette  formule  est  analogue  à  celle  que  j'ai  donnée  pour  la  diu- 
réide pyruvique,  homologue  de  l'allantoine. 

qCH3)/AaH.CO-AaH2 
C5H8A2*03=:  I           \AzH^^^ 
CO AzH>^^ 

-L'analogie  peut  être  poursuivie  dans  les  dérivés  des  deux  corps; 
àrallantoïne C*H«Az*03  se  rattache  l'hydantoïne  C'^H*Az«0« ;  de , 
m(ème,  à  la  diuréide  pyruvique  C*H^Az*0*,  correspond  la  lacty-  ' 
urée  C*H«Az«0*,  décrite  par  M.  Urech  (1). 

Eb  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  rallantoïne^  M.  Pe- 
louze  a  obtenu  Tacide  allanturique,  auquel  Gerhardt  attribue  la 
formule  G^H^Âz'O'.  Dans  la  même  réaction,  M.  Mulder  (2)  a  pré- 
paré un  acide  auquel  il  donne  également  le  nom  d'acide  allan- 
lutique^  et  qu'il  représente  par  la  formule  C''H*<>Az®0*,  d'après 
l'analyse  du  sel  de  plomb. 

(\)  AnnêJen  t/er  Chem.  u.  Pharm.^  i.  clxv,  p.  SQL  et  BuUetia  do  la.  Hoc» 
eftii»igci6, 187S,  t.  XIX»  p., 907. 
(2)  Mulder,  BuIL  de  la  Soc.  chimique^  1871,  t.  xvi,  p.  269. 
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L'existence  de  ces  deux  coips,  Tacide  de  Pèlouw  et  eetai  A 
Mulder,  me  semble  très-probable  ;  leur  fomuitioii  ooÛMâde  wm 
les  faits  observés  dans  l'étude  du  pyvurile. 

Le  pyvurile  C^^IPAzK)',  traité  par  Tacide  chlorhydrique  e» 
centré,  donne  unemono-uréide  pyruviqueG^^A^K)*,  taii^q[B> 
vec  Tacide  chlorhydrique  faible,  il  fo«iniit  la  triuréide  din» 
vique  C^H^^kzfiO^.  Ces  deux  corps  correspondent,  le  premiff,! 
Tacide  de  Pelouse,  le  second,  à  l*acide  de  Mulder. 

Il  est  donc  permis  d'établir  les  deux  séries  suivantes  dlioM- 
logues: 


C*HeAiK)3 

AllantoTne. 

G3H2Az202,Hio 

Glyoxylarée. 
(Acide  aUiDtoriqBe 
de  Peloaze). 

CHSAe'OS.HH) 

Trioréide  diglyoxjlkpie 
(Acide  allutarhiie 
de  Mnlder). 

C3H*Ai203 
HydantoTne. 


GSH«As«0> 

PrnrUeb 

C*H*AaH>2 
Pynfjt-uée. 

(?HWAïH)* 
Triuéiée  iipyfvtfM. 

C*H«AiïOa 
Laetyl-prée. 


En  faisant  varier  les  proportions  d*urée  et  d'acide  glyoxylkjnfly 
on  obtient,  comme  avec  l'acide  pyruvique,  d'autres  uréides  q|n 
n'ont  pas  été  examinées,  et  parmi  lesquelles  doit  se  trouver b 
triuréide  diglyoxylique  ou  acide  allanturique  de  Mulder. 


• 
La  synthèse  de  raliantoïne  et  celle  de  l'acide  parabanique  réa- 
lisent la  reproduction  synthétique  de  tous  les  dérivés  du  groupe 
parabani([uc.  Il  reste  à  obtenir  des  composés  du  groupe 
alloxaniquG.  Je  poursuis  mes  expériences  dans  cette  voie  où  j'ii 
déjà  obtenu  de  premiers  résultats  (formation  des  iso-alloxanales) 
pendant  le  cours  de  mes  recherches  sur  les  aldéhydes  maliqaes. 

Les  acides  aldéhydiques  réagissent  facilement  sur  l'urée;  je 
m'occupe  en  ce  moment  de  découvrir  les  acides-aldéhydes  co^ 
respondant  a  l'acide  tartronique  et  à  l'acide  maloni(|ue.  De  tels 
acides  me  paraissent  devoir  conduire  à  la  synthèse  des  dérivés 
ulloxaniques  et  peut-être  même  de  l'acide  urique,  de  la  sarcine  et 
de  la  xanthine. 
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«a  pvseédé  dm  reekerehe  de  la  foehslBe  dMU  les  ¥lms 

par  H.   FOED08. 

jAyant  eu  occasion,  dans  ces  derniers  temps,  d'examiner  diffé- 

échaatiUons  de  vin  dans  le  but  d'y  rechercher  de  la  fuch- 

it  j*ai  été  conduit  à  employer  un  procédé  d'analyse  qui  me 

tl  supérieur  à  tous  ceux  qui  ont  été  publiés  jusqu'à  présent, 

tant  par  la  facilité  et  la  rapidité  de  son  exécution  que  par  la  net» 

Mé  des  résultats  qu'il  fournit. 

.  Voici  comment  j'opère  : 

Je  prends  10  centimètres  cubes  de  vin,  que  j'agite  vivement 
pendant  quelques  secondes  avec  20  gouttes  d'ammoniaque  pure 
dans  un  tube  à  essai;  j'ajoute  au  mélange  10 centimètres  cubes 
de  chloroforme  et,  pour  le  bien  mélanger  au  vin  ammoniacat,  je 
renverse  le  tube  plusieurs  fois  sur  lui-môme,  sans  agiter,  aAn 
d'éviter  d'émulsionner  le  chloroforme,  ce  qui  retarderait 
sa  séparation;  lorsque  le  chloroforme  a  gagné  le  fond  de 
Fentonnoir,  j'ouvre  le  robinet,  et  je  recueille  le  chloroforme  dans 
ooe  capsule  de  porcelaine  que  je  place  sur  un  bain  de  sable;  je 
mets  dans  le  chloroforme  un  petit  morceau  d'étoffe  de  soie  blan- 
che, et  je  chauffe;  à  mesure  que  le  chloroforme  se  volatilise,  la 
Itacbsine  apparaît  (si  le  vin  en  contient)  et  colore  la  soie  en  rose; 
irérs  la  fin  de  l'opération,  j'cyoute  un  peu  d'eau  et  je  continue  à 
chauffer;  j'arrive  ainsi  à  fixer  toute  la  matière  colorante  sur  l'étoffe 
de  soie;  celle-ci  prend  une  coloration  rose  plus  ou  moins  foncée, 
suivant  que  le  vin  renferme  plus  ou  moins  de  fuchsine. 

On  peut  s'assurer  que  la  coloration  est  bien  due  à  la  fuchsine  : 
il  suffit  pour  cela  de  mettre  le  morceau  de  soie  dans  un  peu  d'am- 
moniaque; la  coloration  rose  ne  tarde  pas  à  disparaître,  et  elle  : 
raparaît  si  on  chasse  l'ammoniaque  par  la  chaleur. 

Le  procédé  d'analyse  dont  je  viens  de  donner  la  description 
permet  de  déceler  dans  les  vins  une  quantité  très-minime  de  fuch- 
«^ioe  (Vio  do  milligramme  par  litre)  ;  on  pourrait  même  arriver  à 
eu  d^uvrir  une  quantité  presque  infinitésimale,  en  concentrant 
ici  vin  avant  de  le  soumettre  à  l'analyse,  et  en  fixant  la  fuchsine 
sur  un  très-petit  morceau  d'étoffe. 

Le  même  procédé  pourra,  je  crois,  servir  à  doser  approxima- 
tivement la  fuchsine  dans  les  vins,  en  tirant  parti  des  différentes 
teintes  roses  que  Ton  obtient  avec  des  doses  variables  de  celte 
malière  colorante. 
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On  pourrait  opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  formerait  une  échelle  chromatique  en  opérant  sur  da 
vins  fuchsines  d*une  composition  connue  avec  des  morceaux  de 
soie  de  même  dimension  et  pris  sur  la  même  pièce»  el  on  seso^ 
virait  de  morceaux  de  soie  pareils  dans  l'analyse  des  vins  ftaek- 
sinés  :  il  ne  resterait  plus  qu'à  comparer  la  teinte  rose  obteue 
aux  teintes  de  Téchelle  chromatique  pour  connaître  la  quantité  dB 
fuchsine. 

C'est  une  étude  que  je  me  propose  de  faire  ;  car  il  me  panit 
très-utile,  au  point  de  vue  de  l'hygiène,  et  au  point  de  me  judi- 
ciaire, de  connaître  la  quantité  de  fuchsine  contenue  dans  les  tîm 
colorés  par  cette  substance. 


DéterailBatlon  d«  réaUhi  see  d«  vta,  par  ■•  L.  ■ASIVUE 

DB  lA   flWVmCB. 


Lorsqu'on  cherche  à  déterminer  le  résidu  sec  du  vin  en  éva- 
porant ce  liquide  à  la  température  de  lOO*^,  il  est  extrèmemeot 
dinicile,  pour  ne  pas  dire  impossible,  d'arriver  à  obtenir  un  poids 
constant. 

10  grammes  de  vin  mis  à  Tétuve  ont  laissé  un  résidu  pesant  : 

Après  24  heures Oc'ySdO ou  :  23*'  pour  1000 

—  72  heures 0,226 22   ,6 

—  96heure8 0,225 22   ,5 

On  voit  donc  qu'après  24  heures  d'une  dessiccation  continue, 
le  poids  des  matières  solides  diminue  encore  sensiblement  et  qu'ai 
bout  de  trois  jours  il  paraît  à  peine  avoir  pris  sa  valeur  déOm- 
tive. 

On  remarquera  en  outre  que  les  moindres  variations  dans  le 
poids  du  résidu  présentent  ici  l'inconvénient  le  plus  grave;  l6 
poids  du  résidu  sec  du  vin  est  trop  faible  pour  que  les  plus  ui* 
nimes  différences  no  retentissent  pas  d*une  manière  fort  appré-  * 
ciable  sur  l'écart  relatif  de  deux  déterminations  faites  au  moyen 
du  même  produit.  Il  importe  donc  de  pQuvoir  obtenir  le  poids  des 
matériaux  solides  du  vin  par  une  méthode  toujours  comparable  à 
elle-même  dans  ses  résultats  et  suffisamment  sensible  pour  que 
les  erreurs  d'observation  ne  rendent  jamais  inexact  le  chiffre  des 
unités  du  résidu  rapporté  à  1000  parties  de  liquide. 

Nous  avons  tenté  d'appliquer  au  vin  les  remarques  que  nous 
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avions  déjà  laites  sur  l'urine,  et  au  lieu  d'opérer  sur  10  grammes 
de  liquide,  nous  avons  employé  un  poids  de  vin  de  1  'gramme 
seulement  enViron.  Nous  avons  alors  observé  les  vai'iations  sui- 
vantes  dans  le  poids  du  résidu  sec  : 

Doiét  dn  s^oar  Poids  Résida 

ft  l'étave.  da  résida.  .  poor  1000. 

1  heure 0,0292 25  grammes 

2  —    0,0266 20,7 

8    —     0,0280 18,0 

6    —     0,0215 16,7 

10    —     ..........    0,0190  14,8 

28    —    1,0179  14,0 

Poids  de  liquide  employé  li',284. 

Au  bout  d'une  heure,  le  résidu  était  légèrement  visqueux,  mais 
d'une  belle  couleur  rose.  Dès  la  seconde  pesée,  il  paraissait  plus 
«ec,  mais  sa  couleur  passait  au  rouge  foncé,  et  commençait  à 
subir  une  altération  qui  n'a  pas  tardé  à  devenir  manifeste  on  mêntie 
temps  que  diminuait  le  poids  du  résidu  sec. 

En  présence  d'un  semblable  phénomène  et  de  la  perte  de  poids - 
pour  ainsi  dire  interminable  du  résidu,  nous  n'avons  pas  à  nous 
demander  si  cette  perte  lente  et  continue  est  imputable  à  ude 
aorte  d'affinité  spéciale  des  matières  solides  du  vin  pour  Teau, 
plutôt  qu'a  la  volatilisation  de  certains  produits  doués  d'une  faible 
tension  de  vapeur  et  à  la  décomposition  d'une  partie  du  résidu 
lai-mème*  Chacune  des  causes  dont  nous  parlons  mériterait  sans. 
doute  qu'on  lui  fît  une  part  proportionnée  à  son  importance,  car 
il  est  très-vraisemblable  d'admettre  qu'elles  agissent  toutes  trois 
de  concert,  mais  il  est  difticile  de  ne  pas  attribuer  la  part  la  plus 
large  aux  deux  dei'nières,  car  i'évaporation  dans  le  vide  donne 
des  résultats  tellement  différents  doceuxdel'évaporationàrétuve 
qu'on  ne  saurait  imputer  de  pai*eils  écarts  à  la  présence  d*eau  de 
pure  hydratation  ou  même  d'eau  de  cristallisation. 

Voici  le  tableau  des  poids  obtenus  pai*  Tévaporation  du  vin 
dans  le  vide  sec. 

Poids  des  liquides  employés  :  (1) .  1>',5380. 

—  (1) 1^5920. 

—  (3) 1»%1185. 
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Dorée  dn  séioir 
dait  It  flile. 

Poids 

dNiMdiS. 

24  heures 

(J,04T^0,O44^\    . 

S0»9 

48  heures 

»      i 

s     « 

0,0285 

»     • 

7î  heures  

0,0456 

0,0485 

0,0280 

29,6 

96  heures 

>    1 

•    1 

»    » 

>     » 

120  heures ...... 

0,0152 

»    » 

»    • 

29,3 

144  heures 

1     • 

■    1 

0,0265 

•     • 

168  heures 

»    » 

••      V 

0,0260 

«        9 

ni^ponBS  •  niva 


w 


«.i 


m     m 


r7,8 


24,5 
«4.1 


28.5 
28,2 


On  voit  que  dans  le  vide  la  oonstance  du  poids  s'établit 
lement,  les  résidus  conservent  toujours  un  aspect  sirupeux; 
ce  qu'il  importe  surtout  de  remarquer  ici,  c*est  Ja  différence  oqb- 
sidérable  qui  existe  entre  les  produits  de  la  dessiccaticm  daosb 
vide  et  ceux  de  la  dessiccation  à  l'étuve.  Cette  différeoce,  joîÉtai 
l'altération  de  plus  en  plus  prononcée  de  la  matière  colorante  do 
vin  à  100*,  démontre  ce  que  nous  disions  en  oommençanti  à 
savoir  que  le  vin  ne  saurait  supporter  une  température  «i 
élevée,  et  qu'il  est  impossible  d'arriver  à  une  notion  exaele  di 
poids  des  matières  solides  qu'il  renferme  si  Ton  se  contente  d» 
soumettre  ce  liquide  à  une  distillation  qui  altère  profondément  II 
nature  de  ses  éléments  non  volatils. 

En  desséchant  le  vin  dans  le  vide  seo»  et  en  ne  prenant  le  pwds 
du  i*ésidu  qu'au  bout  de  cinq  ou  six  jours  en  hiver,  de  quatre 
jours  en  été,  on  sera  sûr  d'obtenir  des  résultats  bien  plus  compa- 
rables, et  si  Ton  a  soin  de  n'opérer  que  sur  1  gramme  à  i^Ji  de 
matière,  on  pourra  présumer  que  le  chiffre  des  grammes  di 
poids  du  résidu  sec  rapporté  au  litre  ne  sera  pas  faussé. 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

Bspérienees  de  eoitrs  s«r  la  eoatbvsiloKi  par  H.  EOSBNSFBUI  (4). 

Inûammaiiott  du  gaz  tonnant.  —  L'appareil  se  compose  d'une 
pipette  à  boule;  la  boule  a  un  diamètre  de  3  centimètres  enviroa 

(1)  Vin  de  Lézignan  (1875)  qui  a  donné  à  l'étuve  22,5  pour  1000  de 
eec. 

(2)  Vin  qui  a  donné  à  l'étuve  19,1  pour  1000  de  résidu  sec. 

(3)  Vin  de  Pomard  (1870)  qui  a  donné  à  l'étuve  14  p.  1000  de  résidu  sec. 
4)  PoggendorffM  ADUêlen,  t.  CLyxi,.p.  494. 
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el  le  lobe  un  diamètre  de  8  millimètres;  la  pointe  de  la  pipette 
art  éloignée  de  5  centimètres  de  la  boule  ;  l'autre  branche  de  la 
iqpetle  a  une  longueur  de  15  centimètres.  On  met  cette  branche 
•B  communication  avec  un  appareil  à  hydrogène  ;  quand  l'air  est 
eoqmlséy  on  allume  le  jet  de  gaz,  puis  on  détache  doucement  la 
pipette  et  on  la  tient  vertiealement  la  pointe  en  haut  :  Fhydrogène 
matinue  à  brûler  quelques  secondes,  puis  la  flamme  se  propage 
dms  la  boule,  où  il  se  produit  une  vive  ^plosion  due  au  mélange 
éThydrogène  avec  l'air  qui  a  pénétré  dans  la  boule.* Cette  explo- 
flfcm  est  sans  danger  et  peut  facilement  s'observer  dans  l'ob- 

'  Combustion  de  CS^  dans  Toxygèno.  —  On  se  sert  du  même 
iipppreil,  dans  lequel  on  introduit  quelques  gouttes  de  sulfure  de 
èiriXNie,  et  qu'on  met  ^suite  en  rapport  avec  un  gazomètre  d'oiy* 
ggème;  on  enlève  de  nouveau  la  pipette  qu'on  tient  obliquement  et 
doot  on  présente  la  pointe  à  une  flamme.  La  combustion  s'efTec- 
IM  avec  une  forte  explosion  quit  comme  la  précédente,  est  aans 
dtneer. 


e««ple  slae-ettlTre  mup  le  éhlomte  et  le  pgteht^wfe  ê% 

if  par  H.  H.  BCCUB»  (i). 


Lorsqu'on  introduit  du  zinc  recouvert  d*une  couche  de  cuivre 
dans  une  solution  de  chlorate  de  potassium,  ce  sel  est  réduit  et 
ramené  en  totalité  à  l'état  de  chlorure,  si  bien  que  cette  réaction 
peut  servir  à  des  déterminations  quantitatives. 

Le  perchlorate,  par  contre,  n*est  pas  réduit  par  le  couple  zinc- 
cuivre. 


«•lAile  de  evlvrei  par  H.  LoUuur  HB¥ER  (2). 

Dans  la  préparation  du  cuiwe  divisé,  par  l'action  du  zinc  sur  le 
sulfate  de  cuivre,  en  présence  de  l'eau,  il  se  produit  un  dégage- 
ment continu  d'hydrogène.  Ce  phénomène  a  déjà  été  observé,  en 
1840,  par  Leykauf,  qui  pensait  qu'il  était  accompagné  d'une  pro- 

(i)  Cbemicêl  NewB^  U  xxxui,  p.  156. 
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duotion  d'oxydulct  de  cuivre.  L'auteuf  a  reconnu  qu*il  se  Jbine, 
non  de  l'oxydule  de  cuivre,  maie  du  sulfate  hmsiqne  de  xiae.  Gi 
sel  &e  forme  aussi  par  .l'action  du  EÎnc  sur  le  sulfate  de  liaCi 
mais  le  cuivre  paraît  activer  cette  réaction. 


par  ■.  A.  NA1MANN  (1). 

Lorsqu'on  porte  à  100^  des  solutions  aqueuses  d'alun,  il  m 
forme  lentement  un  précipité  blanc  qui,  après  lavage  i  l'en, 
constitue  une  poudre  amorphe  mêlée  de  lamelles  brillanteB,  pei 
solubles  dans  Tacide  chlorhydrique,  très-solubles  dans  la  potaôe. 
La  composition  de  ce  précipité  n*est  pas  constante;  il  renfen» 
de  81,2  à  32,6  %  d'alumine,  environ  il  Vo  de  potasse,  de  90 i 
40  Vo  d'acide  sulfurique  et  de  l'eau  ;  c'est  donc  un  sulfate  d*alii- 
minium  et  de  potassium  plus  ou  moins  basique  se  rapprodiant 
de  l'alunite. 

Au  fur  et  à  mesure  que  ce  sel  basique  se  dépose,  l'acidité  de 
la  liqueur  va  en  augmentant.  La  séparation  du  précipité  est  d'au- 
tant plus  rapide  et  plus  complète  que  les  solutions  sont  {dus 
étendues  ;  elle  se  ralentit  peu  à  peu,  mais  la  limite  ne  peut  Mra* 
atteinte  qu'après  un  très-grand  nombre  d'heures  ;  l'accroissemeDl 
de  la  décomposition  est  encore  sensible  après  90  heures.  La  pré- 
sence du  dépôt  dans  la  liqueur  semble  favoriser  la  décomposition; 
celle-ci  est  favorisée  aussi  d'une  manière  notable  par  Tadditioa 
de  sulfate  de  potassiu  n  à  la  solution  d*alun,  mais  elle  est  enqp6- 
chée  complètement  par  la  présence  d'un  grand  excès  d'acide  sul- 
furique :  c'est  ainsi  qu'une  solution  d'alun  contenant  dans  2  htre» 
50  grammes  d'alun  et  100^  d'acide  sulfurique  normal  se  trouMe 
encore  par  l'ébullition ,  tandis  que  l'addition  de  50**  nouveaux 
entrave  la  formation  du  précipité.  Pour  les  résultats  numériques 
nous  renvoyons  au  mémoire  original. 

Détermination  du  poids  atomique  du  eésiam  et  dM    rabidlanii 

par  M.  Rleta.  GOIWFFROT  (2). 

Après  avoir  passé  en  revue  les  divers  procédés  de  séparation 
indiqués  pour  le  césium  et  le  rubidium,  l'auteur  expose  la  marche 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbafty  t.  viii,  p.  16S0. 
(S)  Liebig'a  Annalen  der  Vbemie,  t.  clxxxi,  p.  176. 
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qa'il  a  lui-môme  suivie,  et  qui  repose  sur  la  différence  de  solu- 
Ûiité  des  aluns  de  potassium,  de  césium  et  de  rubidium  et  sur 
ITîûMlnbiiité  du  chlorure  double  d'antimoine  et  de  césium  (t.XXÏI, 

-  Les  aluns  de  césium  et  de  rubidium  ont  été  transformés  en 

éUonires  :  pour  cela,  Taluminé  était  précipitée  parrammoniâque, 

Il  solutida  évaporée  à  sec,  le  résidu  calciné  pour  chasser  le  sul- 

Ato  ammonique;  enfin,  le  sulfate  restant  était  dissous  dans  Teau 

0l  inréoipité  par  le  chlorure  de  baryum. 

*rlj  analyse  des  chlorures  de  césium  et  de  rubidium  purs  a  coni- 

AiMi;  pour  ces  deux  métaux,  aux  poids  atomiques  moyens  : 

.•Césium  =  132,557  ou  en  nombre  rond  132,6.  Johnson  et  Allen, 

MafcePy  Frankland  étaient  arrivés  au  nombre  133. 

.  Robidium  =85,476,  soit  85,5.  Bunson  était  arrivé  au  nombre 

8fi,8d et  4.  Piccard.au  nombre  85,41. 


ikes  m  la  sireoiief  par  ■.  Bleh.  HORIWEftCaCR  (1). 


L'auteur  extrait  la  zh*cone  des  minéraux  qui  la  contiennent  en 
tphrant  la  marche  indiquée  par  M..  Marignac,  avec  de  légères  mo- 
àfflcations.  Le  minéral,  étonné  et  pulvérisé,  est  mélangé  avec  3  à 
1  parties  de  fluorure  acide  de  potassium.  Le  mélange  est  chauffé 
d*abord  doucement  dans  un  creuset  de  platine,  jusqu'à  ce  qu'il 
ait  cessé  de  se  boursoufler;  on  introduit  alors  le  creuset  de  pla- 
tine dans  un  creuset  de  Hesse  et  on  chauffe  au  fourneau  à  vent. 
La  masse  fondue  est  pulvérisée  après  le  refroidissement  et  épui-« 
s6e  par  de  Teau  bouillante  chargée  de  FIH  ;  on  filtre  pour  séparer 
la  llaofiilicate  de  potassium  et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
des  cristaux  rhomboïdaux  de  fluozirconate  de  potassium.  On  dé* 
eampose  ce  sel  par  l'acide  sulfurique,  et,  au  Ueu  de  calciner  le 
Qiâange  salin,  comme  le  fait  M.  Marignac,  on  chasse  l'excès  d'a- 
Qides  sulfurique  et  fluorhydrique  libres,  on  redissout  le  résidu 
salin  dans  l'eau,  et  on  précipite  la  solution  par  AzH^,  en  évitant 
one  élévation  de  température,  attendu  que  l'hydrate  de  zircone 
précipité  à  chaud  se  dissout  difficilement  dans  les  acides;  on  re- 
dissout cet  hydrate  gélatineux  dans  HGl,  on  étend  de  beaucoup 
d'eau,  et  on  le  précipite  de  nouveau  par  AzH';  son  lavage  est 
alors  beaucoup  plus  facile. 

(ly  LiébtffB  Aanêha  der  Chtmie,  t.  cutzzt,  p.  fS2. 
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Le  but  de  Tauleur  était  d'étendre  aux  combîiiaisoiis  or(:aBii|iei 
iea  analogies  que  présente  le  zirconiuin  avec  le  silîckun.  Ui 
cherehé  d'abord  à  préparer  les  éthers  de  la  shoone  par  l'Mâi 
du  chlorure  de  zirconium  sur  l'alcool  ou  ralcool  sodé,  fluiik 
réaction  ne  donne  pas  d'éther  airconiqne;  il  se  produil  de  k» 
cône  et  du  chlorure  d'éthyle.  U  n'a  pas  éié  plus  heureux  sa» 
vant  la  marche  indiquée  par  M.  Deaarçay  pour  obtenir  les  édas 
titaniques. 

Sulfocjranête  de  rirconivar.— Lorsqu'on  précipite  une  sotaliai 
de  sulfocyanate  de  baryum  par  une  quantité  équivalente  de  ni- 
fate  de  xirconium,  la  liqueur  filtrée  du  sulAite  de  baryum,  d'abri 
incolore,  jaunit  peu  à  peu  et  laisse  déposer  une  poudre  jami. 
M.  Toczinski  a  observé  le  même  ftdt  en  préparant  le  sulfocyiiMÉi 
de  glucinium  et  a  regardé  ce  dépôt  jaune  oomme  du  pseudo-soUb- 
cyanogène.  La  liqueur  filtrée  présente  les  réactions  de  l'icife  j 
sulfocyanique  et  du  zirconium  ;  le  résidu  de  l'évaporation  présente 
la  composition  Zr(GAzS)*y  formule  qui  rend  compte  du  départ  ds 
sulFocyanogène. 

Ferricyanure  de  zirconium.  —  Le  ferrocyanure  de  potassioB 
donne  dans  les  sels  neutres  de  zirconium  un  précipité  jaunibe. 
Celui-ci  a  pour  composition  Fe^Zr>(GAz)tSy  analogue  à  celle  di 
ferricyanure  ferreux  ou  bleu  de  Tumbull,  et  qa^on  peut  représea* 
ter  par  la  formule  : 

(C"Az«2Fe2)yiZrS    soit     Fe2(GAs)*8Zr(GAji)2 

On  ne  connaissait  pas  jusqu'à  présent  de  combinaisons  du  B^ 
conium  fonctionnant  comme  diatomique. 

Tartrates  de  xirconium.  —  Les  tartrates  alcalins  produiieill 
dans  les  solutions  de  zircone  un  précipité  blanc,  soluble  dans  II 
potasse,  dans  l'acide  tartrique  et  le  tartrate  neutre  de  soude.  Ce 
précipité  est  un  tartrate  de  zirconium  qui  renferme  1  atome  Zr 
pour  1  molécule  d'acide  tartrique,  ce  qui  correspond  A  Tune  dfli 
deux  formules  G«H<ZrO«  ou  G«H^ZrO)O0.  La  première  est  pea 
vraisemblable,  car  il  serait  difBcile  d'admettre  que  le  zireomoB 
remplaçât  les  deux  hydrogènes  hydroxyliques  de  Tacide  tartriqne. 
La  seconde,  plus  conforme  à  l'analyse,  renferme  le  radical  difr- 
tomique  zirconyle  (ZrO)". 

La  zircone,  chauffée  à  150*  avec  de  l'eau  et  de  la  crème  de 
tartre,  se  dissout,  et  après  refroidissement,  la  solution  se  prend 
en  une  bouillie  de  lamelles  brillantes.  Ce  sel,  qui  est  soluble  dans 
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VmuL  bomllante,  peu  Boluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans 

JWflOoI,  et!  de  la  orème   de  lalrtre  ne  renfermant  que  1,80  %  ^^ 

yjffmoae  ce  qui  suffit  pour  en  modifier  l'aspect  extérieur.  Les  eaux- 

^^gljirea  de  ces  cristaux  renferment  un  sel  plus  riche  en  zirconium  ; 

lÂauunen  des  dépôts  successifs  de  leur  évaporation  n'a  pas  con- 

^pÉl  à' un  sel  de  composition  constante;  le  sel  déposé  en  dernier 

leat  le  plus  riche  en  zircoae  et  forme  de  petits  niamelons 

solubleB  dans  l'eau,  insolubles  dans  Talcool. 

il'ffba  remplagant  le  bitartnite  potassique  par  te  sel  de  sodium»  les 

sont  sensiblranent  les  mêmes.  Cependant  ranteor  a  pu 

deux  sels  dont  la  composition  ne  chan^pe  pas  par  de  non-^ 

iraUes  cristallisations,  et  qui  renferment  : 

#.,  Zr 1«,80  12,68 

Na 8,58  8,47 

CHetO 78,68  60,00 

D'après  ce  qui  précède,  les  analo^es  que  présentent  le  ziroo- 
aiiuii  avec  le  silicium  ne  s'étendent  pas  aux  combinaisons  orga- 
mqoBBm  La  zircone  ne  parait  pas  fonctionner  comme  acide  à 
regard  des  radicaux  organiques.  Au  contraire,  le  zirconium  est 
él00lro-positif  par  rapport  aux  groupes  acides  et  se  comporte 
un  métal  terreux. 
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AmOmm  ém  tewM  mut  la  ehUriÉjrdHM  éAjUmÊf^mt  i 

ptr  ■.  K.  HBMLB  (1). 

On  a  chauffé  pendant  trois  heures  à  180-140*,  en  tubes  scellés, 
I  grammes  de  chlorhydrine  et  50  grammes  de  brome  (molécule 
molécule);  s'il  y  a  un  excès  de  brome,  il  est  sans  action  et 
•e  retrouve  à  l'état  de  liberté.  A  l'ouverture  du  tube,  Il  s'eet  ma- 
■ifealé  une  forte  pression  due  à  un  dégagement  de  HCl  et  de  HBr. 
Le  l^roduit  de  la  réaction  est  un  liquide  ambré,  formé  de  deux 
cûuobeB.  La  couche  inférieure  fut  lavée  à  Teau  et  l'eau  du  lavage 
cloutée  à  la  couche  supérieure  qui  est  aqueuse  et  dont  on  enlève 

WDwiaebe  ohémiaebB  ChÊeUachêtl^  t.  iz,  p.  656. 
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les  produits  bromes  en  dissoluUoa  par  Tagit^tion  avec  de  l'étt». 

Liquide  dense  insoluble  dans  leau.  —  Il  distille  entre  100  il 
250«  et  fournit,  par  une  série  derectiScations,  un  composé  diA 
lant  à  406-109*,  et  qui  oonstitue  le  eblorobromure  déthflm 

C«H*<^['  ;  puis,  de  129  à  181%  du  bromure  d[éibylène  C»HW, 

et  de  146  à  149^  de  ia  bromhydrine  éihylénique.  A  partir  de  W, 
ie  thermomètre  monte  rapidement  au-desaua  de  800*  et  â  tSO-IV, 
il  passe  un  corps  qui  se  décompose  par  la  distillation  et  qii*oa  A 
pu  purifier.  Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  son  odeur  ealdéii 
gréable  et  rappelle  celle  de  l'éther  bromacétique  ;  il  coottih» 

sans  doute  la  bromacéiobrombfdrine  ^*^^\co~.CH^Br 

• 

Coucbe  supérieure  soluble  dans  Feau.  —  Outre  l'eau,  HQ  et 
HBr,  elle  renferme  les  acjkles  bromacétique  et  àibromaeéiiqtty 
qu*on  a  séparés  par  distillations  fractionnées  et  qu*on  a  cifk- 
térisés  par  Tétude  de  leurs  sels  d'argent. 

Le  brome  peut  agir  sur  la  chlorhydrine  de  deux  manièm: 
1^  par  soustraction  de  H*  au  groupe  GH*.OH  ;  2"  par  substitotiai 
de  Br  à  OH.  Dans  cette  seconde  rèaction,  il  se  produit  du  cUoio- 
bromure  d'éthylène,  de  Tacide  bromhydrique  et  de  PoxygiM; 
celui-ci  transforme  en  acide  bromacétique  l'aldéhyde  bromart- 
tique  qui  doit  résulter  de  la  première  réaction. 

Le  chlorobromure  pourrait  aussi  se  former  par  l'action  de  HBr 
sur  la  chlorhydrine,  action  qui  pourrait  en  outre  donner  naissance 
à  de  la  bromhydrine,  par  substitution  de  Br  à  Cl.  Pour  étudier 
cette  réaction,  Fauteur  a  chauffé  à  160-170®  un  mélange  de  1  dm* 
lécule  de  chlorhydrine  et  d'un  peu  moins  de  1  molécule  d*acide 
bromhydrique  (solution  de  HBr  dans  5H*0).  La  rectificatioo  do 
produit  de  la  réaction  a  fourni  beaucoup  de  chlorure  d'éthylènedo 
chlorobromure  et  du  dibrotnure  d'éthylène,  ainsi  que  de  la  brom- 
hydrine. Si  Ton  augmente  un  peu  la  proportion  de  HBr,  les 
produits  sont  les  mêmes,  mais  le  chlorobromure  et  le  bromae 
d'éthylène  dominent. 

L'auteur  a  enfin  constaté  directement  la  transformation  da 
Tacide  chloracétique  en  acide  bromacétique  par  l'action  de  HBr. 
Quant  à  l'acide  dibromacétique,  sa  formation  dans  la  réaction  de 
Br<  sur  C>H«C1(0H),  elle  résulte  de  la  bromuration  de  l'adda 
bromacétique. 
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U»m  laverfle  de  la  MaeéloBamlae  em  êimméÊmt' 
et  sur    WM  elaqsièBie  tese    aeéCoMlqvei  par   ■.   W. 

(1). 


(. 


.  Dans  son  travail  sur  les  dérivés  de  Tacétone,  l'auteur  annonçait 
•voir  entrepris  des  expériences  en  vue  de  transformer  la  tri- 
aettonamine  en  déhydrotriacétonamine.  Or,  ces  expériences  ont 
aODduit  à  des  résultats  différents.  Les  solutions  concentrées 
dé- potasse  ou  de  chlorure  de  calcium  sont  sans  action  sur  la  tri- 
■cétonamine.  L'alcool  absolu  ne  provoque  pas  non  plus  sa  dés- 
hydratation, mais  exerce  une  action  différente.  Il  en  est  de  môme 
de  Tacide  chlorhydrique  fumant. 

Si  l'on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  100'',  de  la  triacétonamine 
«fissoute  dans  8  à  10  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  de  1,17 
de  densité,  il  ne  se  produit  aucune  action  apparente.  Mais  si  l'on 
décompose  le  contenu  des  tubes  par  la  potasse,  il  se  sépare  une 
hnile  qui  ne  se  concrète  que  lentement  et  qui  fournit  un  chloro- 
plalinàte  cristallisable  en  courtes  aiguilles,  très-différentes  des 
erislaux  du  sel  de  triacétonamine.  Cette  base  disparaît  jusqu'à  la 
dernière  trace  si  Ton  opère  la  réaction  de  HCl  à  125  ou  135*.  Le 
produit  est  alors  brun,  et  le  liquide  aqueux  est  souvent  recouvert 
d'une  couche  oléagineuse.  La  solution,  évaporée  à  consistance 
sirupeuse,  fournit  par  la  potasse  une  huile  épaisse,  qui  ne  se  con- 
crète pas  à  la  température  du  laboratoire.  Ce  produit  est  de  la 
^ëcéionaaiinej  ainsi  que  le  démontre  l'analyse  du  chloroplatinate. 
L'auteur  pensait  d'abord  avoir  affaire  à  un  isomère  de  cette  base, 
la  forme  cristalline  du  chloroplatinate  paraissant  être  différente  ; 
mais  un  examen  plus  approfondi  en  a  démontré  l'identité  ;  la  dif- 
férence apparente  de  forme  ne  tient  qu*à  la  présence  d'une  im- 
pureté. 

Cette  transformation  de  la  triacétonamine  en  diacétonamine  est 
inverse  de  sa  synthèse  par  la  diacétonamine  et  l'acétone  signalée 
par  l'auteur.  Elle  doit  donc  être  accompagnée  du  départ  d'un 
groupe  acétonique.  Si  Ton  étend  d'eau  le  produit  de  la  réaction  ef- 
fectuée à  130^,  qu'on  neutralise  par  la  soude  et  qu'on  distille,  il 
passe  avec  les  premières  portions  d'eau  de  petites  gouttes  huileuses 
possédant  l'odeur  de  V oxyde  de  mésityle.  Ce  corps  se  forme  du 

(i)  Uebig'a  Annalen  der  Cbemîe,  t.  glxzxi,  p.  70. 

îfOUV.    SÉR.,  T.  XXVI,    1876. —  soc.  CHIM.  X  32 
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reste,  en  inôme  temps  (jue  de  Tammoniaque,  par  Taction  de  HQ 
concentré  sur  la  diacélonamine,  a  130*.  Nul  doute  qu'il  ne  te 
forme  de  môme  par  la  triacétonamine.  D'autres  expérieDoa 
paraissent  montrer  qu*ii  se  produit  en  outre  du  métbylchioraoélil 
ou  du  propyiëne  chloré,  mais  seulement  en  petite  quantité,  oe 
qui  résulte  sans  doute  d'une  réaction  secondaire  dans  laquelle  ce 
produit  chloré  réagit  sur  la  tri-  ou  sur  la  diacétonamine  pour 
donner  des  bases  plus  riches  en  carbone. 

En  effet,  si  Ton  concentre  le  produit  de  la  réaction  au  baio- 
marie,  pour  chasser  la  majeure  partie  de  HCl,  qu'on  redissolve  le 
mélange  de  chlorhydrates  dans  l'alcool  absolu  et  qu'on  y  syouto 
du  chlorure  de  platine,  il  se  produit  un  précipité  presque  entiè- 
rement formé  de  chloroplatinate  de  diacétonamine.  L'addition 
d*éther  à  la  solution  alcoolique  détermine  un  nouveau  précipité 
qui,  outre  le  chloroplatinate  de  diacétonamine,  renferme  d'autres 
combinaisons  platiniques.  Redissous  dans  l'eau  bouillante,  ce 
second  précipité  fournit  des  cristaux  de  chloroplatinate  de  diacé- 
tonamine, puis  un  autre  sel  d'une  forme  cristalline  toute  ûHR- 
rente,  duquel  Talcool  faible  sépare  un  sel  ineristallisable.  Les 
dernières  eaux-mères  fournissent  des  croûtes  cristallines  qui  ne 
sont  pas  plus  sohibles  à  chaud  qu*à  froid  et  qu'on  n'a  obtenues 
qu*en  très-petite  quantité;  le  dosage  de  platine  correspond  à  la 
composition  d'un  chloroplatinate  de  tétracétonamine  (trouvé 
24,72  Yo  ^^  ^i®"  ^6  24,60)  ;  mais  il  serait  possible  que  cet  acconi 
ne  soit  que  fortuit. 

Le  chloroplatinate  ci-dessus,  qui  diffère  par  sa  forme  de  celui 
(le  diacétonamine,  constitue  le  chloroplatinate  de  déhydropenit- 
cétonamine  ;  cette  base  se  forme  en  plus  grande  quantité  lors- 
qu'on opère  à  160o  avec  de  l'acide  chlorhydrique  aussi  concentré 
que  possible.  Dans  ce  cas,  il  se  sépare  une  petite  quantité  d*uDe 
huile  épaisse,  soluble  dans  l'éther  ;  la  solution  chlorhydrique 
laisse  par  Tévaporation  un  résidu  qui  se  solidifie  diflicilement  et 
qui,  repris  par  un  peu  d'eau  et  agité  avec  de  l'éther,  colore 
celui-ci  en  brun.  Quant  à  la  partie  aqueuse,  séparée  de  la  couche 
éthérée,  elle  est  troublée  par  de  petits  cristaux  qu'on  a  puriHés 
par  cristallisation  dans  le  vide.  Ces  cristaux  constituent  le 
chlorhydrate  de  déhydropentacétonamine  C^^H^^Az.HCl. 

La  déhydropentacétonamine  dérive  de  5  molécules  d'acétone 
et  de  1  molécule  d'ammoniaque,  avec  élimination  de  5H*0.  Son 
chlorhydrate  forme  une  poudre  cristalline  incolore  ,   très-peu 
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ffoluble  dans  Teau  et  s'en  déposant  par  i*ëvapoi*ation  dans  le  vide 
en  cristaux  microscopiques;  il  est  très-peu  soluble  dans  Talcooi 
el  insoluble  dans  Téther.  Les  alcalis  en  séparent  la  base  sous 
fwine  huileuse.  Le  chloroplatinate  forme  de  petites  agrégations 
q^héroîdales  ou  des  lamelles  plumeuses  ;  ce  sel  est  plus  soluble 
dans  Talcool  aqueux  que  dans  Teau. 

Des  essais  pour  ti-ansformer  la  triacétonamine  en  déhydrotri- 
acétonamine  à  l'aide  de  Tacide  sulTurique  et  de  Tanhydride  phos- 
|diorique  sont  également  demeurés  sans  résultat. 


S«r  réthyle-propylcarblBol  i   par  M.  O.  VŒLliEB  (1). 

L'éthylpropylacétone  bouillant  à  122-124o  a  été  obtenue  par  la 
distillation  d'un  mélange  de  butyrate  et  de  propionate  de  calcium 
(0  se  produit  en  même  temps  d'autres  acétones).  Elle  fournit 
l'alcool  correspondant  par  Taction  de  l'hydrogène  naissant.  Ce 
carbinol  bout  à  ld4®,5-135'',5  et  fournit  par  son  oxydation  de 
l'étbylpropylacétone,  en  même  temps  que  de  Tacide  propionique. 

K^elieretaes  sur  les  transposItioBs  BioléealAlres i  par  MM.  V. 

MEYBR  et  Fr.  FOESTER  (2). 

Formation  des  éthkrs  nitreux  et  des  combinaisons  nitrées.  — 
Pour  expliquer  la  production  simultanée  d'un  dérivé  nitré  et  d'un 
éther  nitreux  par  l'action  du  nitrite  d'argent  sur  les  éihers  iodhy- 
driqueSy  M.  Tcherniak  a  supposé  (3)  qu'une  partie  de  l'éther 
agit  sur  le  nitrite  en  produisant  le  dérivé  nitré  : 

Ag-Az02-j-G2H5i=AgI+G2H5.A»02 

tandis  qu'une  autre  portion  se  dédouble  en  IH  et  G"H*».*.  L'acide 
iodhydrique  provenant^  de  ce  dédoublement  agirait  ensuite  sur 
une  portion  du  nitrite  d'argent  pour  mettre  en  liberté  de  l'acide 
nitreux  qui,  par  son  union  avec  l'oléllne,  donnerait  naissance  à 
l'éther  nitreux  : 

C2H*-|-HO-AzO=02H5.4>AzO. 

(1)  Wiener  Anzeigcr,  1876,  p.  60. 

C2)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  529  ù  545. 

(S)  Liebigs  AnoMlen,  t.  clxxx,  p.  157. 
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Ce  qui  justifierait  cette  manière  de  voir,  c'est  qae  la  fonnatîo& 
d'éther  nitreux  est  d'autant  plus  abondante  que  le  dédoubtemeot 
de  l*éther  iodhydrique  correspondant  est  plus  facile  ;  c'est  ainsi 
({ue  riodure  de  butyle  tertiaire,  dont  le  dédoublement  est  très- 
facile,  ne  donne  que  peu  de  nitrobutane  à  côté  de  beaucoup  de 
nitrite  de  butyle,  tandis  que  Tiodure  de  méthyle,  dont  le  dédoa- 
blement  n'est  pas  possible,  le  carbure  CH*  n'existant  pas,  ne 
donne  que  du  nitroroéthane,  sans  nitrite  de  méthyle. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  les  auteurs  ont  recherché  quel  est 
le  nitrite  propylique  (\m  prend  naissance  en  même  temps  que  le 
nitropropane  dans  l'action  de  AzO^AgsurTioduredepropyle/wj- 
maire  et  sur  l'iodure  secondaire.  Si  réellement  l'éther  nitreux  se 
forme  par  suite  du  dé^loublement  de  l'éther  iodhydrique,  on  doit 
arriver  dans  les  deux  cas  au  même  nitrite  de  propyie,  les  deux 
iodures  propyliques  devant  donner  le  même  propylène  par  leur 
dédoublement  : 

CH3-GH2.CH2I=1H-|-CH3-GH  =  GH^ 
et  GH3-CHI-GH3=iH+GH3-GH=GH2 

Ce  propylène,  par  l'addition  de  HO.AzO,  devra  donner  le  même 
nitrite  dans  les  deux  cas. 

L'iodure  de  propyie  primaire  a  foui'ni  du  nitropropane  primaire 
et  un  nitrite  de  propyie,  qui  a  été  transformé  enalcool  pix)pylique 
par  l'action  de  l'étain  et  de  HGI.  Cet  alcool  propylique  a  été 
reconnu  pour  être  de  V alcool  primaire.  Pour  le  caractériser,  on 
a  eu  recours  à  la  réaction  nitrolique  qui  a  produit  de  V acide  propjl- 
nitrolique  (1).  En  outre,  l'oxydation  l'a  transformé  en  acide  pro- 
pionique  dont  le  sel  d'argent  a  été  analysé. 

Viodure  d'isopropyle  a  fourni,  outre  le  nitropropane  secondaire, 
du  nitrite  disopropyle.  En  effet,  l'alcool  qui  en  dérive  a  été  carac- 
térisé comme  alcool  isopropylique^  tant  par  sa  transformation  en 
pseudonitrol  que  par  son  oxydation,  qui  donne  naissance  à  de 
l'acétone. 

Ainsi,  les  deux  iodures  de  propyie  donnent,  par  l'action  du 
nitrite  d'argent,  outre  les  dérivés  nitrés,  les  éthers  nitreux  cor- 
respondants, ce  qui  infirme  la  théorie  de  M.  Tcherniak.  Ces  faits 
paraissent  aussi  contraires  aux  expériences  de  M.  Liimemann 
d'après  lequel  l'acide  nitreux  transforme  ia  propylamine  primaire 
en  alcool  isopropylique.  C'est  pourquoi  ces  auteurs  ont  entrepris 

(i)  Voir  Diagnose  dvs  alcools,  t.  xxiii,  p.  552. 
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de  nouvelles  expériences  relatives  à  Faction  de  Tacide  azoteux 
sur  risopropylamine  et  sur  la  pro.iylamine  primaire. 

IsoPROPYLAMiPŒ  ET  ACIDE  NFTREux.  —  Do  Tisopropylamine,  pré- 
parée d'après  la  méthode  de  M.  Gautier  (par  Tiodure  d'isopropyle 
ei  le  cyanure  d'argent)  a  été  transformée  en  alcool  propylique 
d*après  la  marche  indiquée  par  M.  Linnemann  (transformation  en 
nflrile  propylique,  puis  en  alcool).  L'alcool  ainsi  obtenu,  soumis 
à  la  réaction  nitrôHque,  a  été  reconnu  pour  de  V alcool  isopropy- 
lique,  sans  trace  d'alcool  normal. 

Propylamine  normale  et  acide  NiTREUx.  —  La  propylamine  nor- 
male a  été  obtenue,  soit  par  réduction  du  nitropropane,  soit 
d'après  la  méthode  de  M.  Linnemann  (1),  consistant  à  décom- . 
poser  le  cyanate  de  propyle  par  la  soude.  Dans  les  deux  cas,  les 
résultats  ont  été  les  mêmes.  La  transformation  de  la  propylamine 
en  alcool  a  eu  lieu  en  suivant  exactement  les  indications  de 
M»  Linnemann.  Nous  ne  pouvons  reproduire  ici  la  discussion 
approfondie  des  expériences  de  MM.  Linnemann  et  Siersch  à  la- 
quelle se  trouvent  entraînés  les  auteurs,  et  nous  ne  pouvons 
qu'indiquer  le  résultat  de  leurs  recherches  sur  la  nature  de 
l'alcool  propylique  produit  à  l'aide  de  celte  propylamine.  La  dia- 
gnose  de  cet  alcool  a  été  établie  d'après  les  réactions  nitroliques 
ai  élégantes  décrites  par  MM.  Meyer  et  Locher.  L'alcool  propy- 
lique produit  dans  Texpérience  des  auteurs  était  formé  de  42,2  Vo 
d'alcool  primaire  et  de  57,8  Vo  à! alcool  isopropyliqae,  (Il  est 
évident  que  cette  détermination  ne  présente  pas  une  rigueur 
absolue.) 

Le  nitrite  do  propylamine  normale  fournit  par  son  ébullition 
un  gaz  que  M.  Linnemann  a  envisagé  comme  de  l'azote;  les 
auteurs  ont  reconnu  que  cet  azote  est  mélangé  de  propylène. 

La  production  de  ce  propylène  rend  compte  de  la  formation  de 
ralcool  isopropyli(|ue.  11  se  produit  évidemment  deux  réactions  dans 
la  décomposition  du  nitrite  de  propylamine  :  la  première  donne 
naissance  à  l'alcool  propylique  normal  : 

CH3-GH2-GH2-AzH2.0Az-OH=H204-Az2^H3-c:H2-CH20H 

Nitrite  de  propylamine.  Alcool  propylique  normal. 

La  seconde  réaction  donne  naissance  à  de  i*azote,  de  Teau  et 
du  propylène  : 

GH3-GH2-GH2.A2H2.OAz.OH— Az24-2H20+CH2.CH  =  GH3. 

(t)  Annalen  der  Chemieuad  Pharm.,  1S71,  t.  glxi,  p.  45. 
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Une  partie  de  ce  propyiène  se  dégage  à  Tétai  de  liberté;  une 
autre  portion  s'unit,  à  l'état  naissant,  à  Teau,  pour  produire  Fal- 
cool  isopropylique.  M.  Linnemann  avait  du  reste  donné  la  même 
explication  pour  la  formation  de  Talcool  isopropylique» 


S«r  les  relaCloMS  emire  les  anhydrides  des  m/éUL^m  or^mal^ 
les  aeldes;  par  MH.  m.  FITTIG  et  L.  PAUL  (1). 


M.  Prehn,  en  étudiant  Tacide  crotonique  dérivé  de  Tacide 
citraconique,  avait  obtenu  à  côté  du  méthacrylate  calcique,  ud 
•sel  de  calcium  peu  soluble  (i.  XXIV,  p.  199)  ;  ce  sel  de  calcium 
renferme,  d'après  les  analyses  des  auteurs  C**H'^O*Ga4-H*0  ;  il 
est  très-stable  et  ne  perd  son  eau  que  vers  130-140®.  Le  sel  am- 
moniacal en  solution  étendue  ne  précipite  pas  le  chlorure  cal- 
cique ;  mais,  lorsqu'on  chauffe  le  liquide,  le  sel  de  calcium  se  dé- 
pose  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  épais.  Le  sel  de  baryum, 
préparé  d'une  manière  analogue,  renferme  C*H*^O*.Ba4-*/,H*0; 
l'eau  de  cristallisation  se  dégage  vers  140<'.  Le  sel  d'argent 
C*H*<>0*.Ag' est  un  précipité  blanc,  à  peine  soluble  dans  Feau 
bouillante,  ne  noircissant  pas  à  la  lumière. 

L'acide  contenu  dans  tous  ces  sels,  auquel  les  auteurs  as- 
signent le  nom  d'acide  xéronique,  est  bibasique;  il  n'existe  pas 
à  l'état  libre  ;  si  Ton  décompose  le  sel  calcique  par  l'acide  chloÂy- 
drique,  il  se  sépare  une  huile  incolore,  très-peu  soluble  dans 
l'eau,  bouillant  à  242''  et  se  volatilisant  très-aisément  avec  les 
vapeurs  aqueuses.  Celte  huile  renferme  C*H*<>03  et  constitue 
donc  V anhydride  jreroiî/ywe.  A  la  température  ordinaire,  cet  anhy- 
dride ne  se  dissout  que  très-lentement  dans  le  carbonate  so- 
dique  ;  à  chaud,  la  dissolution  s'effectue  rapidement  avec  déga- 
gement de  ^az  carbonique. 

L'acide  xéroniquo  constitue  le  premier  exemple  d'un  acide 
bibasi(|ue  ne  pouvant  pas  exister  à  l'état  libre,  mais  perdant  im- 
médiatement de  l'eau  pour  se  transformer  en  anhydride.  L'acide 
xéronique  serait  un  polymère  de  l'acide  crotonique. 

L'ammoniaque  étendue  ne  dissout  Tanhydride  que  lentement, 
et  régénère  le  sel  ammoniacal  dont  il  a  été  question  plus  haui. 

L'anhydride  xéronique  obtenu  par  M.  Prehn  n'est  pas  un  dé- 

(I^  Deutsche  chemische  Geseilschafl,  t.  ix,  p.  116. 
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rivé  de  Tanhydride  citraconique,  mais  existe  tout  lormé  dans  cet 
anhydride  ;  c'est  un  des  produits  de  décomposition  pyrogénée 
de  Facide  citrique  qui  se  trouve,  il  est  vrai,  en  {>etite  quantité 
seulement  dans  le  produit  brut.  Mais,  si  Ton  a  soin  de  bien  con- 
denser tous  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  l'acide  citri- 
que, on  peut  obtenir  une  assez  notable  proportion  d'anhydride 
xironique. 


les  eombiaatsoMs  dites  mom  saturées  i  par  M.  R.  nTTK*  (1) 


Pour  apporter  de  nouveaux  faits  à  Thistoire  des  combinaisons 
dîtes  non  saturées.  Fauteur  a  étudié,  en  collaboration  avec  plu- 
sieurs de  ses  élèves,  Taction  des  acides  bromhydrique  et  iodhy- 
drique  sur  un  grand  nombre  de  corps  non  saturés,  et  il  pubhe 
fuyourdliui  .les  premiers  résultats  de  ce  travail.  Pour  toutes  les 
expériences,  on  a  employé  les  acides  bromydrique  et  iodhydrique 
eu  solutions  saturées  à  0^. 

1.  Acide  sorbique  C^fPO*  (en  commun  avec  M.  C.  Stahl). — 
L*acide  sorbique  en  poudre  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  bromhy- 
drique et  la  solution,  abandonnée  à  elle-même,  fournit  un  corps 
huileux,  surnageant  d'abord,  mais  tombant  bientôt  au  fond  et  se 
prenant  enfin  en  masse.  Le  liquide  surnageant  laisse  déposer  à 
la  longue  des  cristaux  bien  développés,  presque  incolores^  La 
substance  solide  et  les  cristaux  constituent  Tacide  bibromoca- 
proïque  C®H*oBr*0*,  produit  d'addition  de  deux  molécules  d'acide 
faromhydrique  et  d'une  molécule  d'acide  sorbique.  Purifié  par 
cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  lequel  il  est  très- 
solnble,  le  nouveau  corps  est  en  cristaux  compactes,  incolores, 
Aisibles  à  68".  Il  se  dissout  en  petite  quantité  seulement  dans 
l'eau,  même  dans  Teau  bouillante  ;  la  dernière  solution  se  trouble 
psr  le  refroidissement  et  laisse  déposer  le  corps  à  l'état  huileux. 
L'action  prolongée  de  l'eau  chaude  le  décompose. 

H.  Acide  hydkosorbique  C^H*<>0*  (en  commun  avec  M.  C.  Stahl). 
—  L'acide  hydrosorbique  se  dissout  instantanément  dans  l'acide 
bromhydrique,  mais  la  solution  commence  bientôt  (après  30  mi- 
nutes) à  se  troubler,  et  il  vient  surnager  une  couche  liquide  qui 
n'augmente  plus  après  trois  heures  environ.  L'huile  lavée  à  l'eau 
et    séchée    dans    l'air    sec    est    l'acide    monobromocaproïque 

f\)Deataohe  ehêmiaebê  OtaeUaehâfi,  i.  ix,  p.  119. 
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C^H^'BrO*;  cet  acide  ne  se  solidifie  pas  à  18®  ;  sous  l'action  4e 
ramnlgame  de  sodium  en  solution  alcaline,  il  perd  de  Tacide 
bromhydri(iuc  et  régénère  Tacide  hydrosorbique ,  dans  ce  cis, 
c'est  la  soude  et  non  Thydrogène  naissant  qui  agit.  En  traitail 
Tacide  monobromocaproîqiie  par  Tamalgame  de  sodium,  en  em- 
pêchant In  liqueur  de  devenir  alcaline,  on  obtiendra  peut-être 
i*acidc  caproïque;  les  expériences  des  auteurs  sur  ce  sujet  ne 
sont  pas  encore  terminées.  L*acide  monobromocaproïque  se  dis- 
sout aisément  dans  la  soude  étendue,  et  les  acides  le  précipitai 
de  nouveau  de  la  solution  récente  ;  mais,  si   l'oa  abandonne  b 
liqueur  alcaline  pendant  quelque  heures,  les  acides  minéraux 
n'en  séparent  plus  rien,  et  la  solution  donne  de  l'acide  hydrosor- 
bique par  la  distillation. 

III.  Acide  pyrotéréhique  C®H*^0*.  —  Cet  acide,  isomériqne, 
avec  Tacide  hydrosorbique,  ne  s'unit  pas  à  l'acide  bromhydrique; 
il  se  dissout  aisément  et  avec  dégagement  de  chaleur  dans  Tacide 
bromhydrique  aqueux;  mais  la  solution  ne  laisse  rien  déposer, 
même  après  plusieurs  jours  de  i*epos  ;  Teau  n*y  produit  aucon 
trouble.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  la  liqueur  étendue  d'eao, 
Tacide  pyrotérébique  passe  non  altéré  avec  les  vapeurs  aqueuses. 
Si,  d'autre  part,  on  évapore  directement  la  solution  bromhydrique 
concentrée,  il  ne  reste  pas  de  résidu.  On  arrive  aux  mêmes  ré- 
sultats négatifs  en  chauffant  la  solution  bromhydrique  à  100* 
pendant  plusieurs  heures. 

IV.  Acide  méthacrylique  C*H*0*  (en  commun  avec  M.  L.  Paul). 
—  L'acide  méthacrylique  se  dissout  déjà  à  0"  dans  l'acide  brom- 
hydrique et,  après  quelque  temps,  la  liqueur  laisse  déposer 
un  produit  d'addition  cristallisé  ;  mais  on  voit  se  déposer  pres- 
que même  temps  une  matière  huileuse  qui,  exposée  dans  une 
atmosphère  séchée  par  Tacide  sulfurique  et  la  potasse,  se  prend 
en  une  masse  amorphe,  résineuse.  Cette  matière  est  un  produit 
de  polymùrisalion  de  Tacide  méthacrylique  qui,  comme  on  sait, 
offre  une  grande  tendance  à  se  polymériser.  Le  produit  d'addi- 
tion cristallisé  n'a  pu  être  débarrassé  entièrement  de  la  matière 
résineuse  ;  il  paraît  être  identique  avec  l'acide  monobromo-iso- 
butyrique  connu. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  méthacrylique  esl 
plus  nette.  Cet  acide  se  dissout  facilement  à  0"  dans  l'acide  iodhy- 
drique aqueux,  et  la  solution  commence,  après  quelques  heures, 
à  déposer  de  beaux  prismes  incolores,  probablement  orthorhom- 
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biques,  formés  d'acide  iodo-isobutyrique  C^H^IO*,  fusible  à  37°. 
Les  auteurs  font  remarquer  eu  passant  que  Tamalgamc  de 
sodium  convertit  facilement  et,  à  froid,  Tacide  méthacrylique  en 
âcâde  isobutyrique. 

V.  AcroE  FUMAWQUE  C*H*0*  (en  commun  ave  M.  L.  Dorn).  — 
L'acide  bromhydrique  n'agit  pas  à  froid  sur  Tacide  fumarique,  il 
ae  le  dissout  même  pas.  A  100",  et  en  vase  clos,  il  se  forme  de 
de  l'acide  monobromosuccinique  fusible  a  lôO**,  mais  la  réaction 
est  lente  et,  même  après  plusieurs  Jours,  de  grandes  quantités 
d'acide  fumarique  restent  non  attaquées. 

VI.  AcroE  MALÉiQUE  G*H*0*  (en  commun  avec  M.  L.  Dorn). — 
L'acide  maléique  se  dissout  dans  Tacide  bromliydrique  à  0®,  mais 
avant  que  la  totalité  de  Taciile  soit  entrée  en  dissolution,  la  liqueur 
commence  à  déposer  de  petites  aiguilles  dont  la  quantité  aug- 
mente rapidement,  de  telle  sorte  que  le  tout  se  prend  en  une 
bouillie  cristalline.  Le  corps  cristallisé  n'est  autre  que  de  Tacide 
ftamarique.  L'anhydride  maléique  se  comporte  d'une  manière  ana- 
logue, mais  sa  dissolution  s'effectue  plus  rapidement  que  celle 
de  Tacide  maléique.  L'action  de  Tacide  iodhydri(|ue  sur  Tacide 
maléique  est  identique  à  celle  de  l'acide  bromhydrique. 

S«r  les  aeldes  amido-  et  dlazophosptaényliqnesf  par  HH.  A. 

HICHAELIS  et  E.  BEI«ZIN€fEE  (1). 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  réduisent  énergiquement  l'acide 
niirophosphénylique.  Il  se  sépare  d'abord  un  corps  volumineux 
jaune,  qui  disparaît  de  nouveau  par  une  réduction  plus  avancée. 
Ce  corps  jaune  est  le  nitrophospliénylate  stanneux.  La  réduction 
terminée,  on  précipite  l'étain  par  H*S  et  l'on  concentre  la  Uquenr 
llitrée.  Celle-ci  se  colore  e:i  jaune,  puis  en  rougo,  et  abandorme 
finalement  une  masse  poisseuse  rouge  qu'on  reprend  parTalcool. 
Ce  liquide  dissout  la  majeure  partie  du  corps  rouge  et  laisse  une 
(loudre  grise  qui  est  l'acide  amidophosphénylique  ;  on  purifie  ce 
dernier  par  cristallisation  dans  Teau. 

Vacide  amidophosphénylique  C^H*.AzH*.PO(OH)*  cristallise 
dans  Teau  en  aiguilles  brillantes  peu  solubles  dans  l'alcool ,  inso- 
lubles dans  l'éthor.  100  p.  d'eau  en  dissolvent  0  p.  43  â  20»  et 
0  p.  52  à  100-. 

(1)  Deutsche  chemische  GeaeilscbaU^  i,  ix,  p.  513. 
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11  se  colore  en  vert  bleuâtre  à  280*,  sans  fondre  et  en  se  dé- 
composant. Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  se  dédouble  en 
aniline  et  phosphate.  11  est  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  mais 
ne  paraît  pas  former  de  chlorhydrate.  La  solution  chlorhydnqoe 
est  colorée  en  rouge  foncé  par  le  chlorure  de  chaux  ;  cette  colo- 
ration persiste  même  à  Tébullition. 

L'addition  d'amalgame  de  sodium  à  une  solution  d'adde  nitro- 
phosphénylique  la  colore  en  rouge,  sans  dégager  d'hydrogène; 
quand  la  réduction  est  terminée,  il  se  dépose  des  aiguilles  inco- 
lores dont  la  quantité  augmente  par  l'addition  d'alcool;  la  liqueur 
alcoolique  reste  rouge.  Ces  cristaux  ont  été  reconnus  pour  de 
Vamidophospbénylate  de  sodium. 

La  coloration  rouge  produire  en  premier  lieu  est  probablement 
un  dérivé  azoïque. 

L'acide  amidophosphénylique  est  un  acide  bibasique  éDe^ 
gique.  Ses  sels  alcalins  sont  difficiles  à  obtenir  purs  car  ils  rou- 
gissent même  dans  le  vide.  Le  sel  d'argent  G®H*(AzH»)PO*Ag^ 
est  un  précipité  jaunâtre  soluble  dans  Tacide  nitrique  et  dau 
Tammoniaque.  Le  sel  de  plomb  est  une  poudre  amorphe  blanche. 
Le  sel  de  cuivre  C®H*(AzH*)PO*Gu  est  une  poudre  bleu  vert,  so- 
luble dans  l'acide  acétique. 

Acide  diazophosphénylique.  —  Une  solution  nitrique  d'acide 
amidophosphénylique  fut  saturée  d'acide  nitreux,  puis  concentrée. 
Par  le  refroidissement,  il  se  sépara  un  corps  cristallin  jaune,  qui 
fut  obtenu  tout  à  fait  incolore  par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
l'acide  azotique. 

Ce  corps  est  très- explosif  et  a  pour  composition 

C6H*Az303.P03H2+3H20. 
11  représente  V azotate  diazophosphénylique 

P03H2.C6H*Az.Az.Az()3. 

Ce  composé  cristallise  en  prismes  blancs,  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther;  sa  solution  aijueuseesl 
jaune.  11  fond  à  188°  et  détone  à  une  température  peu  supérieure. 
Il  perd  2H^0  à  180'  et  la  troisième  molécule  d'eau  à  une  tempé- 
rature voisine  de  celle  qui  provoque  sa  décoin])osition.  Il  ne 
donne  la  réaction  de  l'acide  azotique  qu'après  avoir  été  traité 
par   la    soude.  C'est  un  acide  bibasique  énergique. 

Sel  de  potassium  OWAzKÏ'^AHPK'^+H^O.  —  Fines  aiguilles 
jaunes  peu  solubles  dans  l'alcool. 


5' 
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.  Sel  de  baryum  C«H*AzaO.POsBa+3H«0.  —Aiguilles  brillantes 
-  4'«n  jaune  rouge,  très-explosives,  se  déshydratant  à  iSO^*.  Le  sel 
mjfya^ent  est  un  précipité  amorphe  rouge,  un  peu  soluble  dans 
ajESBSu  bouillante. 

É^.-X*'acide  libre,  bouilli  avec  de  la  soude,  donne  une  solution  rouge 
'ipwfermant  de  Tazotate  de  sodium  et  sans  doute  Tacide  diazophos- 
p^jpbteylique,  mais  celui-ci  n*a  pas  pu  être  isolé. 

m 

W%  l'aetioB  de  la  ehaax  sar  les  aeldea  phosphéBylIqae  et 
;T  nltrophoaphéiiyllqaef  par  les  nénes  (1). 

Cbaufië  brusquement,  Tacide  phosphénylique,  ainsi  que  Tout 
montré  MM.  Michaelis  et  Mathias,  se  dédouble  en  benzine  el 
acide  métaphosphorique.  La  potasse  en  fusion  ne  donne  que  du 

-jj^osphate  et  pas  de  phénol.  La  chaux  sodée  agit  de  même  et 

^a  Ton  recueille  les  produits  volatils,  on  reconnaît  que  ceux-ci 
(tout  formés  de  benzine.  L'acide  phosphénylique  se  comporte 
donc  autrement  que  Tacide  phényle-sulfureux,  qui  fournit  du 

j  sulfite  et  du  phénol. 

L*acide  nitrophosphénylique,  fondu  avec  de  la  potasse,  donne 
ime  masse  rouge  qui  se  dissout  dans  Teau  avec  la  même  couleur. 
LfO  corps  rouge  est  sans  doute  le  même  que  celui  qui  résulte  de 

.  Toxydation  de  Tacide  amidophosphénylique.  Distillé  avec  la  chaux 
sodée,  le  même  acide  fournit  de  V aniline.  Celle-ci  résulte  de 
f  sction  de  la  chaux  sodée  sur  la  nitrobenzine  qui  a  dû  se  former 
en  premier  lieu. 


9vr  le  broMiire  de  phosphéoyie  et  qaelqaes-vns  de  ses  dérivés  9 
par  HM.  A.  MICHiCLIS  et  H.  KŒHL.ER  (2). 

De  l'acide  bromhydrique,  séché  sur  de  Tanhydride  phospho- 
rique,  fut  dirigé  à  travers  du  chlorure  de  phosphényle.  Il  se  pro- 
duisit un  abondant  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  entraînant 
un  peu  de  benzine. 

L'acide  bromhydrique  ayant  cessé  d'être  absorbé,  le  produit  fut 
fractionné.  La  majeure  partie  distilla  à  255-257*.  La  seule  difficulté 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJJscbaft,  ^  ix,  p.  517. 

(2)  Deulsehe  chemische  GeseUschtift  ^  i.  ix,  p.  5t9. 
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que  présente  sa  purification  est  la  séparation  du  pho^horc  qttU 
tient  en  dissolution.  On  y  arrive  en  chauffant  le  produit  en  les 
scellés  de  250  à  300^;  le  phosphore  se  sépare  ainsi  sous  h  font 
de  phosphore  rouge. 

Le  produit  puriQé  est  le  bromure  de  phosphényle  C*H*PM 
C'est  un  liquide  incolore,  jaunissant  à  la  lumière  en  laissant  tt* 
poser  un  corps  rouge. 

L'eau  le  décompose  énergiquement  en  produisant  de  radfc 
hromhydrique,  de  l'acide  phosphényleux  et  de  la  phénylphoi- 
phine  ;  mais  celte  dernière  n'a  pas  pu  être  isolée  et  sa  formatin 
est  seulement  caraclérisée  par  son  odeur  pénétrante.  La  décom- 
position principale  a  lieu  d'après  l'équation 

G6H5pBr2  +2H20=G«H5P02HM-2H  Br . 

Le  l)romure  de  phosphényle  renferme  toujours  une  ceriaioe 
quantité  de  diphényle,  qui  se  sépare  lorsqu'on  le  décompose  pv 
l'eau.  Comme  produits  secondaires,  il  renferme  en  outre  depeUtos 
quantités  de  trichlorure  et  de  tribromure  de  phosphore,  ainsi  quB 
de  la  monobromobenzine,  dont  la  formation  est  due  à  des  réac- 
tions secondaires. 

Les  auteurs  ont  aussi  obtenu  du  bromure  de  phosphényle  par 
l'action  du  tribromure  de  phosphore  sur  le  mercure-diphénj-le, 
au  réfrigérant  ascendant  : 

Téirabromure  de  phosphényle  G^H^PBr*.  —  On  l'obtient  par 
Taddition,  goutte  à  goutte,  de  1  molécule  de  brome  à  1  molécule 
de  bromure  de  phosphényle.  C'est  une  masse  jaune-rouge,  fu- 
mant à  l'air,  se  décomposant  avec  énergie  au  contact  de  Teau,  en 
donnant  naissance  à  de  l'acide  phosphénylique. 

fJcxabroniurc  de  phosphényle  G^*H^PBvKhr^,  —  Le  téirabro- 
mure peut  encore  fixer  Br*,  sous  Tinfluenco  d'une  douce  chaleur. 
L'hexabromure  formé  ressemble  au  tétrabromuro.  I/eau  le  dé- 
compose eu  produisant  de  l'acide  phosphénylique.  MHr  et  du 
brome  libre.  Il  b(3  subhme  à  110®  en  aiguilles  d'apparence  ortiio- 
rhombiquo. 

Sur  le  diphényle  et  la  diphényUnei  par  M.  G.  SCHULTZ  (1). 

Préparation  du  diphényle,  —  L'auteur  utilise  la  méthode  de 
M.  Berllielot  (décomposition  de  la  benzine  par  la  chaleur).  Au 

(1)  Deutsche  chewische  OeselJschaft,  i,  ix,  p.  547. 
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de  réduire  la  benzine  en  vapeur  dans  un  ballon,  il  la  fait 
r  directement,   goulte  à  goutte  (3  gouttes  par  seconde), 
le  tube  de  fer  chauffé  au  rouge,  dans  lequel  s*etfectue  la 
llloomposition. 

j^jJlLe  diphényle  produit  se  condense  dans  un  premier  récipient 
jjjjlMrfré  au  bain-marie  et  auquel  est  adapté  un  réfrigérant  destiné 
IfaBondenser  la  benzine  non  décomposée.  Le  rendement  est  de 
jl^â60o/o. 

'^m^phényline.  —  Le  diphényle  fournit  par  l'action  de  l'acide 
■ttariqae  fumant  deux  dérivés  dinitrés  :  le  (i/para-nitrodiphényle 
%tâb\e  à  2330  et  risodinitrodiphényle  fusible  à  93«>5  (Fittig.)  Le 
jÉwnier  donne  de  labenzidinë  par  réduction;  le  second,  un  iso- 
mèce  de  la  benzidine  auquel  l'auteur  donne  le  nom  de  diphény- 
tate. 

îlift  réduction  par  H^S  donne  d'abord  Tiso-amidonitrodiphényle. 
IMduît  ensuite  par  Tétain  et  HCl,  ce  dernier  fournit  le  diamido- 
jÉ^hényle  ou  diphényline  qu'on  isole  en  séparant  d'abord  Tétain 
par  H^S,  puis  en  précipitant  par  l'ammoniaque. 

•  Lt  diphényline  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soiuble  dans 
fWÊXk  bouillante,  dans  lalcool  et  dans  i*éther.  Elle  cristallise  dans 
ralcool  faible  en  lames  brillantes  qui  fondent  a  53*". 

'Ses  sels,  notamment  le  sulfate,  se  distinguent  par  leur  faible 
Mlab&ité- dans  l'eau  froide.  Le  sulfate  et  Y  azotate  crislallisent  en 
lies  brillantes;  \e  phosphate ^  en  aiguilles.  Le  chlorhydrate 


'^^^'P^xA  H«  HPl  ^^^s^^^^^s®  ^^  lamelles.  Sa  cristallisation  dans 


excès  d*acide  chlorhydrique  fournit  de   longues  aiguilles  qui 
eonslUuent  sans  doute  lo  dichlorhydrate  C^'H^(AzH^.HCl)^. 

ItiM  agents  oxydants  attaquent  facilement  la  diphényline  en 
prodaîsant  des  corps  bruns. 


de«x  aeldes  dlsnlfiireax  de  la  naphUUlBe  et  sur  quelques- 
«us  de  leurs  dérlTés;  par  MM.  R.  EBERT  et  V.  MERZ  (1). 


Berzelius  a  décrit  un  acide  naphtaline^disulfureux,  qu'il  obte- 
nait, en  même  temps  que  l'acide  monosulfureux,  que  l'action  de 
Facide  sulfurique  sur  la  naphtaline  au  bain-marie.  Il  séparait  le 
sel  de  baryum  de  l'acide  disulfureux  en  le  précipitant  par  Talcool 

(I)  Deutscbt  ehemiacbe  O^aellschaitf  t.  iz,  p.  5M  à  042. 
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tandis  que  la  majeure  partie  du  naphtyle-monosul&ie  restait  m 
solution. 
M.  Dusart  a  également  préparé  un  aoide  naphtyle-disiiUîina 

qu'il  isolait  en  neutralisant  pai*  un  alcali,  séparant  le  snlhla  |V 
cristallisation^  précipitant  les  eaux-4nàres  par  Talcool  et  Umi 
cristalliser  la  liqueur  alcoolique.  Comme  on  le  voit,  le  sel  de  B» 
zelius  était  précipité  par  l'alcool;  celui  de  M.  Dusart  au  contniB 
se  trouve  dans  l'eau-mère  alcoolique.  Il  est  donc  évident  que  es 
deux  chimistes  n'ont  pas  eu  entre  les  mains  le  même  sel,  bm 
bien  des  isomères  ;  c'est  ce  que  viennent  confirmer  les  expéneoflei 
des  auteurs. 

M.  Ârmstrong  a  aussi  obtenu,  mais  non  déorit,  un  acide  dîait 
fureux  de  la  naphtaline,  par  l'action  du  monochlorure  solfurif» 
sur  la  naphtaline. 

L'existence  de  deux  isomères  est  rendue  probable  par  un  U 
signalé  par  MM.  Baltzer  et  Merz  (t.XIII,  p.  863),  qui  ont  oïÈm 
deux  dicyanaphtalines  par  la  distillation  du  naphtylsulfite  ÙBté 
cium  avec  CyK. 

Les  auteurs  ont  repris  Tétude  de  ce  travail.  Pour  préparer  Fi- 
cide  naphtyle-disulfureux,  ils  chauffent  à  lôO-iSO*"  la  naphUliBe 
avec  5  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré.  Il  se  formeoi 
réalité  deux  isomères,  mais  leur  séparation  immédiate  parerii- 
tallisation  de  leurs  sels,  notamment  des  sels  de  calcium,  n'ayani 
pas  réussi  de  primer  abord,  les  auteurs  ont  eu  recours  à  la  pré* 
paration  des  chlorures  correspondants,  en  faisant  agir  le  perdilo- 
rure  de  phosphore  a  140''  sur  les  sels  potassiques  soumis  i  vbb 
cristallisation  fractionnée  (en  quatre  portions).  Les  chlorures  ob- 
tenus étaient  séparés  de  l'oxychlorure  de  phosphore  par  distîHi- 
tion  et  du  chlorure  de  potassium  par  des  lavages  a  l'eau;  aifia 
on  les  purifiait  par  cristallisation  dans  la  benzine  bouillante  M 
décoloration  par  le  noir  animal. 

Lès  premières  cristallisations  du  sel  de  potassium  ont  founû 
ainsi  un  chlorure  très-peu  soluble  et  cristallisable  en  petites  ai- 
guilles aplaties  ou  en  faisceaux;  les  autres  portions,  notamment 
la  dernière  fournissent  des  lames  transparentes  beaucoup  plue 
solubles.  L'analyse  de  ces  deux  espèces  de  cristaux  a  donné  la 
composition  du  dichlorure  C*<>H6(S0'Cl)*.  Les  auteurs  désignent 
le  chlorure  le  plus  soluble,  ainsi  que  ses  dérivés  par  la  lettre  «et 
le  chlorure  le  moins  soluble  par  p.  Si  l'on  porte  la  température  du 
mélange  de  naphtaline  et  d'acide  sulfurique  à  180^  pendant 
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84  heures,  on  n'obtient  ^ère  que  l'acide  naphtyle-disuUWeux  p, 

on  peut  même  convertir  facilement  Tacide  «  en  acide  p  en  le 

jehauflant  à  cette  température  avec  de  Tacide  aulfurique  en  excès» 

maximum  de  rendement  en  acide  a  s'obtient  lorsqu'on  cbanfle 

p.  de  naphtaline  avec  5  p.  d'acide  sulfurique  à  IGO^  pendant 

heures  ;  on  obtient  alors  à  peu  près  quantités  égales  d'acide  « 
«^^  d'acide  p. 

!!  _*L'étttde  des  sels  de  calcium  obtenus  à  l'aide  des  acides  séparés 
4^.r6taide  chlorures  a  conduit  aune  méthode  de  séparation  basée 
w  MM*  la  différence  de  solubilité  de  ces  sels.  Le  sel  de  calcium  ^est 
iMMHicoup  moins  soluble  que  le  sel  «  et  l'eau  bouillante  n'en  dis- 
MNil  pas  plus  que  l'eau  froide  ;  en  outre  sa  dissolution  se  fait 
«Mc  une  grande  lenteur. 

Chlorures  naphtyle-disulfuveux  a  et  p  C*<>H6(S0«C1)«.  —  Leur 
ptéparation  a  été  indiquée  plus  haut. 

lia  modification  a  cristallise  dans  la  benzine  bouillante  en  belles 
ftUBes  incolores  et  transparentes,  quadrangulaire  ou  hexagonales; 
réiher  Tabandonne  quelquefois  en  aiguilles  ;  les  cristaux  four- 
nis par  la  solution  acétique  sont  en  général  mal  déterminés. 
Les  cristaux  fournis  par  la  benzine  deviennent  peu  à  peu 
opaques,  ce  qui  paraît  dû  à  un  phénomène  de  dimorphisme,  car 
leur  composition  ne  change  pas. 

Le  chlorure  B  cristallise  en  faisceaux  ou  en  petites  houppes 
d'aiguilles  incolores.  Sa  solution  dans  le  toluène  l'abandonne  par 
.  Pivaporation  lente  en  lamelles  terminées  en  queues  de  poisson 
il  qui  ne  perdent  pas  leur  éclat  à  Tair. 

Le  chlorure  a  se  dissout  à  14**  dont  7  Y,  parties  de  benzine  ; 
le  chlorure  p  en  exige  220  parties.  Ce  dernier  est  à  peu  près  in- 
eolable  dans  Téther  et  dans  l'acide  acétique,  qui  dissolvent  assez 
fadlement  le  chlorure  a. 

Le  chlorure  a  fond  à  157-158%-  le  chlorure  p  à  226».  L'un  et 
Taotre  résistent  longtemps  à  l'action  de  l'eau  bouillante  et  pour 
les  décomposer,  il  faut  les  chauffer  avec  de  l'eau  à  150»  en  tubes 
scellés.  Si  l'on  chauffe  à  200<',  les  acides  naphtyle-disulfureux  se 
dédoublent  en  naphtaline  et  acide  sulfurique. 

Chauflés  avec  de  l'ammoniaque,  les  chlorures  a  et  p  fournissent 
les  amides  correspondantes  C*<>H®(SO*AzH*)*.  —  Vamide  a  est 
assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Vamide  p  est 
très-peu  soluble  dans  l'eau  et  presque  insoluble  dans  l'alcool, 
ainsi  que  dans  l'éther  et  dans  la  benzine. 
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L'amide  a  crislallise  en  aiguilles  argentées  fusibles  à  SiS-SiS"; 
i'amide  p,  qui  cristallise  bien  dans  l'alcool  amylique  bouiUant, 
se  présente  on  petites  aiguilles  qui  fondent  à  305«. 

Acides  naphtyle-disulfureux.  — On  les  obtient  en  décomposait 
leurs  chlorures  par  l'eau  ou  leurs  sels  de  plomb  par  H*S.  L'acide 
(X  cristallise  par  Tévaporation  de  sa  solution  aqueuse  en  aiguillei 
aiguës  et  nacrées;  l'acide  p,  en  lamelles  blanches  et  brillantes  firé- 
«piemment  entrecroisées.  Tous  deux  sont  très-solubles  et  déli- 
quescents, surtout  l'acide  a.  L'acide  chlorhydrique  concentré  ne 
les  dissout  qu'à  Tébullition. 

Quoique  en  apparence  bibasiques,  les  acides  naphtyle-  disaHa- 
reux  n'ont  donné  que  les  sels  neutres  ;  lorsqu'on  les  neutrilise 
seulement  à  moitié  par  une  base,  on  obtient,  non  le  sel  acide msis 
le  sel  neutre,  tandis  que  la  moitié  de  l'acide  reste  à  l'état  de  liberté 
dans  les  eaux-mères.  Ces  sels  sont  très-stables,  même  à  MIT. 
Les  sel  a  cristallisent  plus  facilement  que  les  sels  p  et  ils  renfer- 
ment en  général  plus  d'eau  de  cristallisation  et  sont  plus  soIoUbs. 
l'alcool  les  précipite  plus  difficilement  de  leur  solution  aqueuse, 
n  semble  résulter  de  laque  l'acide  de  Berzelius  était  Tacide  p. 

Sels  de  potassium.^  Le  sel  a  C*0H6(SOaK)«+2H«O  crislallise 
par  le  refroidissement  en  aiguilles  incolores  et  transparentes,  so- 
lubles  dans  1p,4  d'eau  à  18<».  Le  sel  ^est  en  aiguilles  blanches 
anhydres,  solubles  dans  19p,  2  d'eau  A  18°. 

Sels  (h  sodium.  —  Le  sel  a  CioiI«(S03Na)H6H«0  forme  de 
fortes  aifruilles  arp:entées,  solubles  dans  2p,2  d'eau  à  18"  el 
perdant  SHH)  sur  Tacide  sulfurique.  Le  sel  p  renferme  H*0  et 
forme  des  prismes  microscopiques,  groupés  en  mamelons,  so- 
lubles dans  8p,i  d'eau  à  IQo. 

^W  de  calcium  a  C«0H«(SO3)2Ca+6Il«O  (ou  +3H«0  par  un  re- 
froidissement brusque).  —  Aiguilles  brillantes  solubles  dans  6p,2 
d'eau  à  18*".  Le  sel  p  crislallise  dinicilement  en  petites  lamelles 
anhydres.  L'alcool  lo  précipite  de  sa  solution  aqueuse  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche  confusément  cristalline. 

Desséché,  ce  sol  ne  se  dissout  que  très-lentement  dans  l'eau. 
Sa  solution  satiu'ée  à  18°  renferme  1p  de  sel  pour  16p,  2  d'eau; 
celte  solubilité  n'est  pas  plus  grande  à  chaud. 

Sri  de  baryum  otG«2H«(SO'^)2Da+2H20.  —Aiguilles  longueset 
larges,  solubles  dans  82p,  2  d'eau. 
Le  sel  p  se  dépose  en  croûtes  ou  en  mamelons  cristallins  ren- 
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fermant  H^;  obtenu  par  double  décomposition,  il  se  précipite  en 
lamelles  blanches.* . 

Sel  de  plomb  « 'C*oH«(SO»)«Pb+2H«0.  —  Aiguilles  brillantes 
de  ^  à  8»**  de  long,  très-solubles  dans  Teau. 

Lq  sel  p  G*0H»(SO»)«Pb-|-H«O  se  dépose  par  le  refroidissement 
en  agrégations  sphéroïdales.  Il  est  beaucoup  moins  soluble  que 
le  sel  a. 

'  ''l^s  sels  de  zinc  et  de  cuivre  cristallisent  mal;  l'alcool  les  pré- 
cipite en-  faisceaux  d'aiguilles^  • 

•  DiGTANAPHT\LiNESa  ot  p  G*®H^(GAz)*.  —On  a  décrit  5  dicyanaph- 
taliiies  dont  3  dérivent  des  bromonaphtylsulfltes  isomériques  et 
deux  de  l'acide  naphtyle-disulfureux  brut.  L'étude  de  ces  déri^ 
▼6s  est  encore  très-incomplète.  Les  auteurs  ont  distillé,  comme 
l'oat  ihit  MM.  Baltzer  et  Merz  (t.  XIII,  p.  363)  la  naphtyldisul-^ 
flte  de  potassium  brut  avec  CyK.  Les  portions  principales  du 
produit  obtenu  fondaient  à  156  et  à  354<>.  Le  premier  point  de  fu- 
sion s'éleiva  peu  à  peu  par  une  série  de  cristallisations  ;  le  second 
resta  fixe.  Les  naphtyle-disulfltes  purs  a  et  p,  traités  isolément 
psr  CyKy  fournissent  les  dicyanures  a  et  p  purs,  fondant  l'un  à 
267-268»,  l'autre  à  276-g97^  Cette  distillation  ne  doit  être  effec- 
tuée que  sur  de  petites  portions;  de  plus,  il  faut  employer  le  cya- 
nure de  potassium  et  non  le  ferrocyanure. 

Les  dicyanures  «  et  p  se  ressemblent  beaucoup  ;  ils  se  subli- 
ment facilement,  sans  résidu,  en  longues  aiguilles  blanches  et 
brillantes;  ils  cristallisent  avec  la  même  forme  par  dissolution, 
msis  leurs  solubilités  ne  sont  pas  les  mêmes.  Le  dicyanure  a  est 
un  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  le  dicyanure  8  est  à  peu  près  inso- 
luble dansl'éther,  l'alcool  et  la  benzine;  l'acido  acétique  bouillant 
es)  BOB  meilleur  dissolvant  et  Tabandonne  par  le  refroidissement 
en  longues  àiguillles. 

Les  naphtyldisuUltes  isolés  ne  fournissent  chacun  qu'un  seul 
dicyanure  ;  celui-ci  est  seulement  accompagné  d'un  corps  coloré 
et  de  cyanaphtaline  p  fusible  à  66*"  ;  ces  produits  secondaires  sont 
ikcilement  enlevés  par  Téther. 

Chauffés  pendant  quelque  temps  à  200-210«  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  ou  maintenus  en  ébuUition  avec  de  la  potasse  al- 
coolique (ou  plutôtavec  une  solution  de  potasse  dans  l'alcool  amy- 
lique,qui  bout  à  une  température  plus  élevée),  les  deux  dicyann- 
phtalines fournissent  les  acides  «et  p  naphlaline-dicnrloxyliques 

C>oH«(C02H)2, 
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4'aprd8  réqptation  : 

C«oH«(CAz)«+4HK)==C«»H«<CO«H)M-«AsIP. 

-     ■  •     ■  ■  ■ 

On  conoait  du  reste  d^à  deux  addee  dicarbonét  de  la 
linè;  Tun  qui  dérive  de  FacéMphUne;  Tantre  fliëbto  à  MC^fri^  j 
a  pour  point  de  départ  l'acide  biiunoiiapli^rla-MHÉnNK  §Ê§f  \ 
naire.  -    .    v  i 

Les  acides  dicart)oné6  dérivés  des  diMMMir  9V  fiMÉJN  A  l 

niaque;  U  suffit  de  les  laver  i  V$mÊ^ttt0tmpépWLf$fmt.hvh 
tasse  dissoute  dans  l'aleool  iiaijttpi*»  9  JwC .  lea  ptédfUmtM 
HQ,  et  les  purifier  par  une  série  de  disaoiatioiis  dans  h  poMM 
et  de  précipitations  parHQ.  Ds  ne  se  dissolvent  qn'aapolitapp 
Utfi  dans  Teaui  même  à.SbO* et  9e  déposent ea  flaes.  aigoillat fV 
le^ refiroidissement  Les  acides  prépaies  par  HGl  fomniawÉ 
des  cristaux  plus  volumineux  ;  l'soiâe  «,  des  aigMlles-  lia- 
guesi  incolores  et  transparentaa  ;  Tacide  p,  de  oeiurlea  aigaBw 
incolores. 

L'acides  est  un  peu  soUiUe  A  chaud  dans  la  beoaM^  iata- 
luène  et  l'acide  acétique  ;  Taoide  p  y  est  â.  peu  prda 
L*un  et  l'autre  sont  un  peu  solubles  dans  l'alcool  bouittaiit 
l'acide  sulftirique  concentré;  dans  ce  dernier  cas»  raddilion  d^sH 
les  précipite  en  fines  aiguilles.  Ils  fondent  au  delà  de  900*  ense 
charbonnant,  ils  se  subliment  en  petite  quantité  entre  deux  yremi 
de  montre. 

Les  naphtaline-dicarboxylates  a  et  p  sont  peu  solubles,  $mt 
les  sels  alcalins  ;  il  ne  paraît  pas  exister  de  sels  acide.  Les  sds  1 
sont  plus  solubles  que  les  sels  p. 

Le  sel  de  potassium  a  est  incristallisable  ;  l'alcool  le  précipita  i 
l'état  gélatineux.  Le  sel  p  C«0H«(CO«K)M-VtH*O  forme  de 
grosses  aiguilles  groupées  en  faisceaux ,  très-solubles  dus 
l'eau. 

Se/rfecfl/citfm  a  C«»H«(C0«)«Ca+4H«0.— Précipité  peu  soIuUe, 
composé  d'aiguilles  microscopiques. 

Le  selp  renferme  S  Vs  H'O  et  forme  des  aiguilles  microscopi- 
ques presque  insolubles.  Ces  deux  sels  ne  se  déshydratent  qu0 
vers  3(K>». 

Sels  d argent  «  et  p  C«»Hô(CO«Ag)«.  —  Poudre  amorphe  blanche, 
insoluble. 
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Les  sels  de  baryum  et  de  zinc  forment  des  précipités  gélati- 


^~  l/élber  éthytique  «  cristallise  dans  Téther  en  aiguilles  inco- 
;  il  est  assez  peu  stable. 

^wcvAe  ohromique  est  sans  action  sur  les  deux  acides  naphta- 
icarborj'Iiques;  le  permanganate  de  potasse  en  solution  ai- 
les oxyde  par  une  ébullition  prolongée,  il  y  a  transforma- 
partielle  en  acide  phtalique. 
Calcinés  avec  un  excès  de  chaux  hydratée,  ils  se  dédoublent  en 
ihtaline  et  C0«. 

DiOXYNAPHTALINE  «  et  ACmE  OXYNAPHTYLSULFUREUX  p.  —  M.  Du- 

^Mirt  a  déjà  obtenu  une  dîoxynaphtaline  en  partant  de  Tacide 
:Mphtyle-di8ulfureux.  Les  auteurs  ont  observé  que  la  fusion  avec 
^  potasse  transforme  Tacide  disulfureux  «  en  dîoxynaphtaline, 
illttdis  que  Tacide  p  ne  perd  qu'un  des  groupes  SO^H  et  fournit 
%D  acide  oxynaphtylsulfureux. 

iN'  Pour  pi*éparer  la  dioxynaphtaline  a,  on  fait  une  bouillie  de  1  p. 
"de  naphtyle-disulflte  de  potassium  a,  de  2  à  2  Y^  p.  de  potasse 

éf'd*eau,  puis  Ton  chauffe  vers  250**  (on  peut  prendre  le  naph- 

Ivlë^isulfite  brut,  l'oxynaphtylsulOte  formé  étant  facile  à  séparer 
'Qè  la  dioxynaphtaline.)  On  introduit  le  produit  de  la  réaction  dans 

fie  Tacide  chlorhydrique  chaud,  on  filtre  bouillant  et  la  dioxy- 
-naphtaline  se  dépose  par  le  refroi(iiss(*ment  de  la  liqueur  filtrée 

fa  cristaux  aiguillés  ou  lamelleux,  doués  d'une  odeur  phénolique. 
Une  cristallisation  dans  la  benzine  bouillante  Tabandonne  en 

longues  aiguilles  incolores. 

La  dioxynaphtaline  a  C*oH^(OH)*  est  soluble  dans  Teau  bouil- 
lante, dans  Talcool  et  dans  Téther,  peu  soluble  dans  la  benzine,  à 
peu  près  insoluble  dans  CS'  et  dans  la  ligroïne.  Ses  solutions  al- 
calines se  colorent  à  l'air  ;  il  en  est  de  même  de  la  solution  éthé- 
rée.  La  dioxynaphtaline  fond  à  ISô'*  et  se  sublime  déjà  vers  160* 
en  lamelles  dentelées,  très-réfringentes  et  fusibles  à  ISO"*.  Le 
chlorure  de  chaux  la  colore  en  rouge,  ainsi  que  Tacide  nitrique, 
le  chlorure  ferrique  ne  la  colore  pas; 

OH 

L^oxynapblylsulRle  de  potassium  pC*®H6<^î^3j^,  qui  se  forme 

par  la  fusion  du  naphtyldisulfite  avec  la  potasse,  cristallise  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  bouillant  en  longues  aiguilles  inco- 
Tores  ou  en  lamelles  argentées  ;  Tacide  chlorhydrique  bouillant 
ne  le  décompose  pas.  Il  est  soluble  dans  Teau,   insoluble  dans 
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raloool,  inaUérable  à  250^  Il  renferme  une  quantité  d'eau  de  chs- 
tallisation  variable. 

L'acide  oxynaphlylsulfureux  est  identique  avec  celui  qne 
M.  Scha^fer  (  l.  Xll,  p.  31i  )  a  obtenu  à  Taide  du  naphtol  p  etdc 
racide  sulfurique.  Cliaùffé  vers  20O>  avec  HGl  cbncentré,  le  sd 
de  potassium  se  dédouble  en  naphtol  p  et  sulfate  acide  de  potas- 
sium. Ce  p  naphtol  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  i 
121»  et  bouillant  à  285^286^ 
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8ar  la  Airaetare  et  la  ifteératloa  des  matières  eotoraates 
aroBiatiqaMf  par  M.  Otto  N.  HVITT  (1). 

La  benzine,  d*oii  dérivent  les  matières  colorantes  aromatiques* 
n*est  pas  oUe-mènic  une  matière  colorante  ;  ce  sont  les  groupes 
composant  les  chaînes  latérales  qui  en  déterminent  la  formatioo. 
Aucun  des  groupes  AzO^,AzH',OH  ne  sufHt  isolément  pour  en 
produire  ;  la  présence  simultanée  de  deux  groupes  au  moins  est 
nécessaire  pour  constituer  une  matière  colorante.  Des  combinai- 
sons résultant  de  la  présence  de  ces  groupes  deux  à  deux,  il  n'y 
en  a  que  deux  (jui  sont  des  matières  colorantes  :  la  nitraniline 
CCH*{AzH^)(A/0^)  et  le  nitrophénol  C«H*(On)(AzO«).  Ainsi  la 
présence  d*un  <,'roupe  AzO*  et  d*un  groupe  salifiable  (OH  ou  AzH*) 
détermine  le  pouvoir  colorant.  Si  Ton  enlève  au  groupe  AzH^si 
basicité  ou  au  groupe  OH  son  acidité,  le  corps  devient  incolore; 
c'est  ainsi  que  la  nitracétanilide  et  le  nitranisol  ne  sont  plus  des 
matières  colorantes.  La  mélhylation  de  la  nitraniline  au  contraire 
ne  détruit  pas  son  pouvoir  colorant,  car  la  fonction  basique  du 
nouveau  dérivé  n'est  pas  détruite.  Se  basant  sur  ces  faits,  Tauteiir 
établit  la  proposition  suivante  : 

Le  pouvoir  colorant  des  corps  aromatiques  est  déterminé  pâT 
la  présence  simultanée  d'un  groupe  colorant  (chromophorb)  ei  d'an 
groupe  salifiable  (chromogkne).  Dans  l'exemple  ci-dessus,  AxO* 
est  le  chromophore,  et  AzH*  le  chromogène. 

A  la  nitraniline  se  rattachent  les  dérivés  nitrés  de  la  diphény- 

(1)  Deutsche  chetnisebe  GeseJJschafi,  t.  ix,  p.  51S. 
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lomine,  qui  constituent  des  acides  et  dont  le  pouvoir  colorant 
augmente ,  en  même  temps  que  Tacidité,  par  Tintroduction  de 
chaque  nouveau  groupe  AzO^  ;  ainsi  rhexanitrodiphénylamino 
est  une  matière  colorante  très-énergique. 

L*azobenzol,  quoique  d'un  jaune  foncé,  n'est  pas  une  matière 
colorante  ;  la  benzidine,  quoique  base  énergique,  n'est  pas  non 
plus  une  matière  colorante.  Mais  si  Ton  envisage  les  combinai- 
sons qui  participent  des  propriétés  de  ces  deux  corps,  c'est-à- 
dire  renfermant  le  chromophore  -Az=Az-  et  un  groupe  salifiable, 
on  rencontre  une  série  de  matières  colorantes,  notamment  l'a- 
mido-azobenzol  et  roxyazobenzol,  ainsi  queletriamido-azobenzol, 
une  des  parties  constituantes  du  brun  de  Manchester. 

Le  chromophore  exerce  son  influence  sur  les  combinaisons 
Salines  des  manières  colorantes  plus  que  sur  ces  mêmes 
matières  à  Fétat  de  liberté.  Ainsi  le  nitrophénol,  la  nitrahiline, 
Facide  picrique,  etc.,  libres,  sont  des  corps  doués  d'une  couleur 
peu  intense,  tandis  que  leurs  sels  sont  jaune-orange  et  même 
ronges.  La  rosaniline,  dont  les  sels  possèdent  un  pouvoir  colo- 
rant si  intense,  est  elle-même  incolore. 

Dans  toutes  le^  matières  colorantes  envisagées  plus  haut,  le 
chromophore  est  un  groupement  azoté.  Les  dérivés  de  l'anthra- 
quinone  font  voir  que  le  chromophore  peut  aussi  être  fourni  par 
un  groupe  carbonique. 

Ni  l'anthVaquinone,  ni  le  dioxyanthracène  ne  sont  des  matières 
colorantes;  mais  le  dérivé  dihydroxylé  de  l'anthraquinone ,  Tali- 
zarine,  en  est  une  ;  ainsi  le  double  groupe  CO  est  le  chromophore 
de  Talizarine.  aussi  bien  que  de  la  diamido-anthraquinone.  L'in- 
troduction du  groupe  acétyle  dans  Talizarine  lui  enlève  sa  pro- 
priété colorante  qui  s'exalte  au  contraire  par  l'adjonction  de 
nouveaux  groupes  salifiables  (AzO*,AzH*,OH).  Comme  pour  les 
exemples  précédents,  le  pouvoir  colorant  est  plus  prononcé  dans 
les  sels  d'ali:9arine  que  dans  Falizarine  elle-même. 

L'étude  de  l'alizarine  conduit  à  un  nouveau  point  de  vue,  re- 
latif à  la  position-  respective  des  chaînes  latérales.  On  sait  que 
Talizarine  possède  un  grand  nombre  d*isomères  dont  quelques 
uns  sont  incolores.  Une  des  conditions  pour  que  ces  isomères 
constituent  des  matières  colorantes  paraît  être  notamment  la  po- 
sition ortho  de  l'un  des  groupes  OH  au  moins,  par  rapport  aux 
groupes  CO. 

Le  chromogène  de  la  fluorescéine  n'est  pas  déterminé  ;  son 
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chromophore  esl  double  :  d'une  part  le  radical  pAialjrle^  d^aulre 
part  0".  On  peut  envisager  ce  corps  comme  le  dioxyfluoreflQO- 
gène.  I^  phtalyle  seul  n*est  pas  chromophore  ;  la  phtaléioe  dn 
phénol  à  la  vérité  est  colorée ,  mais  elle  ne  possède  pas  de  pou- 
voir tinctorial.  La  fluorescéine  n'est  qu*uncoloran&  peu  ônergi(pie, 
ce  qui  s*explique  par  son  faible  caractère  acide  ;  si  ron  augmente 
celui-ci  par  Tintroduction  de  groupes  AzO*  ou  d'halogène,  oa 
rencontre  des  matières  colorantes  très-solides,  notamment  le  dé- 
rivé tétrabromé,  c'est-à-dire  Téosine.  De  ces  faits  on  peut  tirer 
la  conclusion  suivante  :  De  deux  matières  colorantes  de  mêgoi 
straclure^  la  plus  solide  esl  celle  dont  les  sels  soni  les  pkm 
stables. 

Ia  plupart  des  matières  colorantes  connues  doivent  leur  basi- 
cité ou  leur  caractère  acide  à  la  présence  des  groupes  ÂzH*  oi 
OH;  il  s'ensuit  qu'un  même  chromogène  est  susceptible  de 
fournir  deux  matières  colorantes.  Aussi  ces  dernières  peuvent- 
elles  se  grouper  par  paires  ;  par  exemple  le  nitrophénol  et  la  oi- 
tranthne,  qui  sont  jaunes;  l'acide  picrique  et  la  trinitraniline,  qui 
sont  jaune  foncé;  Talizarine  et  la  diamido-anthraquinone  qui  sont 
rouges  ou  violettes;  la  rosaniUne  etTacide  rosolique  qui  sont 
rouges. 

Cette  manière  de  grouper  les  matières  colorantes  permet  d'en 
concevoir  de  nouvelles  et  même  d'en  prévoir  la  couleur* 

Nouvelle  matière  oolor»ale  dérlTée  du  crésylol  f 
par  M.  J.  AIVNJLHEni  (1). 

On  chauffe  100*^'  de  crésylol  du  goudron  de  houille,  bouillant 
vers  202®,  avec  40«' d'acide  sulfurique  fumant,  pendant  quelques 
heures  à  100*»,  ou  plutôt  à  120-130°,  Le  produit  formé  se  dissout 
dans  l'acide  acétique,  avec  une  couleur  rouge  fuchsine.  Cette  ma- 
tière se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  bleu  verdâtre: 
mais  elle  est  rapidement  détruite. 

Faits  relatIDi  à  l'acide  vosollqve;  par  MM.  C.  UBIlBRMilLlVIV 

et  F.  SCHWARZER  (2). 

La  matière  colorante  qui  se  forme  par  l'action  de  Tacide  sul- 
furique concentré  sur  Taldéhyde  salicylique  prend  naissance  avec 

{\]  Deutsche  ch'emiscbe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  662. 
(2)  Deutscte  ohemiacàe  GeselJschaÙ,  t  ix,  p.  800. 
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fine  grande  facilité.  Le  mieux  est  de  chaufler  un  instant  le  mé- 
lange en  iMiin-marie;  l'aldéhyde  se  transforme  en  une  masse  so- 
lide ronge. 

Ge  produit  est  soluble  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rouge 
tirant  sur  le  violet  ;  les  acides  le  précipitent  de  nouveau  en  flo- 
ooM  rouges.  Il  présente  avec  l'acide  rosolique  une  grande  ana- 
logie, mais  s'en  distingue  pourtant  par  une  plus  faible  solubilité  de 
son  sel  de  magnésium,  par  la  couleur  rouge  de  ses  sels,  ainsi  que 
par  celle  du  précipité  formé  par  les  acides. 

La  formation  d*acide  rosolique  par  l'aldéhyde  salicylique  s'expli- 
querait par  la  production  préalable  de  phénol.  C'est  ce  qui  a  con- 
doit  les  auteurs  à  étudier  Finfluence  du  phénol  sur  cette  réaction, 
et  à  voir  s'il  se  formerait  ainsi  le  véritable  acide  rosolique.  L'ex- 
périence a  confirmé  cette  prévision. 

On  fait  un  mélange  de  Ip.  de  phénol,  de  2p.  5  d'aldéhyde  sali- 
cylique et  de  i  p.  d'acide  sulfurique  étendu  de  1/3  de  son  poids  d'a- 
cide acétique  cristallisablo.  Il  se  produit  un  dégagement  de  cha- 
leor  tel  qu'il  faut  refroidir.  Pour  terminer  la  réaction,  il  faut  ensuite 
chmrffer  en  bain-marie.  On  fait  bouillir  finalement  la  masse  avec 
de  l'eau,  et  on  traite  la  résine'produite  par  l'un  des  procédés  con- 
nus. 

L'acide  rosolique  ainsi  produit  s'est  montré  identique  avec 
celui  de  MM.  Kolbe  et  Schmitt.  Il  est  produit  d'après  l'équation  : 

G6H60 + 2C''H«O2=G20H  i*034.2H20 

Cette  réaction  explique  en  quelque  sorte  le  rôle  de  l'acide  oxa- 
lique dans  la  préparation  de  l'acide  rosolique  par  le  procédé 
KoIbe*Schmitt.  C'est  de  l'oxyde  de  carbone  qui  se  fixe  sur  la 
nudécule  de  phénol,  ainsi  que  tendent  déjà  à  le  prouver  les  ex- 
périences de  M.  Fresenius  et  de  M.  Prudhomme.  Cet  oxyde  de 
carbone  se  fixe  sans  doute  à  l'état  naissant  sur  le  phénol  pour 
préalablement  de  l'aldéhyde  salicylique. 


flk»  l'caiplol  du  mumfw^  eoBune  mordant  i  par  MM.  Isid.  WALZ 

et  Chaiu  M.  8TIL1VBLL  (1). 

Dans  un  pli  cacheté,  déposé  en  juin  1872,  à  la  Société  indus- 
trielle de  Mulhouse,  et  ouvert  récemment,  M.  Ch.  Lauth  faisait 
comiaitre  ce  fait  intéressant  que  le  soufre  précipité  des  hypo- 

(i)  ChemicMl  Newa,  i.  xxziii,  p.  244.»Extrail  de  Tbt  Americëo  ctemUt. 
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sulfites  par  les  acides  coustitue  un  excellent  mordant  duveri 
méthylé.  On  mordance  la  laine  dans  un  bain  composé  de  S  (crammei 
d'hyposuinte  de  sodium  et  de  2  grammes  d*acide  sulfuri^ 
dans  600  grammes  d*eau,  puis  on  la  passe  dans  un  bain  cooto- 
nant  O^^i  de  vert  méthylé,  0^,6  d*acét«te  de  zinc  et  0^,6  d'hy- 
posulflte  de  sodium  pour  600  grammes  d*eau  ;  si  Ton  veut  obtoîir 
une  couleur  nuancée  de  jaune,  on  ajoute  0*^,07  d'acide  picriquen 
bain  de  teinture;  Taddition  d'acétate  de  zinc  a  pour  but  d'empê- 
cher la  laine  de  se  crisper. 

Les  auteurs  ont  pensé  qu*il  y  aurait  intérêt  à  rechercher  si 
d'autres  matières  colorantes  étaient  susceptibles  d'être  flxéesdela 
même  manière,  et  leur  attention  s'est  portée  d*abord  sur  l'éosiiie. 
llsontajoutéune  petite  quantité  d*hyposul(ite  à  une  solution  aqueuse 
d'éosino,  puis  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  après  quoi 
le  liquide  a  été  neutralisé  par  Tammoniaque.  Après  quelque  temps 
de  repos,  il  s'est  déposé  un  précipité  rose  constituant  une  laque  de 
çoufre  et  d*éosine.  En  suivant  pour  Téosine  la  marche  ci-dessus 
iiidi'iuée  par  M.  Lauth  pour  le  vert  méthylé,  mais  en  supprimant 
Tacélatc  de  zinc,  les  auteurs  ont  teint  un  échantillon  de  laine  i 
l'éosine  ;  mais  la  nuance  ainsi  obtenue  est  un  peu  diflérente  de 
celle  que  fournit  Téosine  en  l'absence  du  soufre. 

La  garance  fournit  des  résultats  analogues;  ici  encore  on  t 
supprimé  l'emploi  d'acétate  de  zinc.  La  laine  mordancée  au  soufire 
a  pris,  dans  un  bain  d'extrait  de  garance,  une  nuance  brun  rou- 
geâtre,  tandis  que  la  laine  non  mordancée  n'était  teinte  que  légè- 
rement. Des  expériences  faites  comparativement  avec  ralîzarine 
et  la  purpurine  artificielle  ont  fait  voir  que  la  teinture  obteaue 
avec  Textrait  de  garance  est  due  à  la  fixation  de  la  purpurine  et 
non  à  celle  de  Talizarine  ;  cette  dernière,  en  eiTet,  n*est  pas  fixée 
par  le  soufre. 

Des  expériences  semblables,  effectuées  avec  la  cochemille,  le 
bois  rou<^e  et  le  fustet,  n*ont  pas  accusé  de  différences  sur  la4aÎDe 
mordancée  au  soufre,  et  sur  la  laine  non  mordancée. 

Recherche  de  la  f achslne  dans  les  yrîmm  ;   par  M.  CH.  Gm ARD  (!)• 
Plusieurs   procédés  ont  déjà  été   indiqués  poiur  rechercher  les 

* 

^1)  Extrait  d'un  mémoire  sur  los  Vins  colorés  par  la  fachsiDCparUMAc 
prof.  BouoHARDAT  ct  Cil.  Girard.  —  Bulletin  général  de  thérapeutique, 
15  octobre  1876. 
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maiidree  tiifotoriales  nervant  à  colorer  les  vins.  Je  ne  rappéUerai 
iei  que  les  deux  principaux,  celui  indiqué  par  M.  Faliôres  etoe 
mémo  procédé  modifié  par  M.  E.  Ritter,  celui  que  je  propose 
BTéUttl,  du  reste,  qu'une  modification  de  ces  mêmes  procédés. 
.  .Procédé  de  M.  Falières  (1).  —  «  Dans  un  petit  flacon  de  90  gram- 
mas  (3  centilitres),  on  introduit  5  à  6  grammes  (un  demi-centilitre 
aowon)  de  vin  suspect  ;  on  ajoute  8  à  10  gouttes  d*éther  ordinaire» 
on  agile  vivement  et  Ton  abandonne  le  mélange  au  repos  pendant. 
trois  ou  quatre  minutes. 

,  f  On  décante  dans  un  autre  flacon  une  portion  de  cet  éther,  et  on 
loi  ajoute  de  Tacide  acétique  (vinaigre  de  bois,  acide  pyroligneux), 
à  défaut  de  vinaigre  blanc,  jusqu'à  odeur  franche  de  vin  aigri 
(an  excès  vaut  toujours  mieux).  Si  le  vin  contient  de  la  fuchsine  ou- 
àa  Tiolet  d*aniline,  Téther  se  colore  en  rose  ou  en  violet,  et  au  bout 
de  quelques  instants  Tacide  acétique  ou  le  vinaigre  se  raHsemble  au 
fond  du  flacon  sous  la  forme  d'une  perle  vivement  colorée; 

c  Rien  de  semblable  ne  se  produit  si  le  vin  ne  contient  pas  de 
cooleor  d*aniline  ;  Téther  reste  incolore,  de  mémo  que  Tacide  acé» 
Uqae  ou  le  vinaigre  (2).  c  II  faut  aussi  savoir  que,  d'après  Fauré, 
€  il  existe  dans  le  vin  une  matière  colorante  jaune  soluble  dans  l'é- 
c  ther,  qu'elle  colore  à  peine,  mais  qui,  peu  à  peu,  à  la  lumière  et  à 
f  l'air,  devient  rosée,  rouge  ou  enfin  violette.  La  recherche  de  la 
f  fuchsine  par  le  procédé  ci-dessus  doit  donc  être  faite  assez  rapide- 
•  liiant.  On  doit  ajouter,  enfin,  que  souvent  la  couleur  rose  de  la 
€  fuchsine  apparaît  même  avant  l'entière  évaporation  de  l'éther. 

Procédé  de  M.  Falières  modiRé  par  M,  Hitler  (S). —  c  J'emploie 
d^uis  cinq  mois  lo  procédé  suivant,  mais  qui  donne  une  certitude 
oomplète,  et  a  de  plus  l'avantage  de  fournir  en  même  temps  une 
pièce  de  conviction. 

c  Des  expériences  préliminaires  m'ont  démontré  qu'il  y  avait  avan- 
tage à  éliminer  l'alcool  ;  la  fixation  de  la  fuchsine  se  fait  mieux. 
J'opère  toujours  sur  200  centimètres  cubes  de  vin,  que  j'évapore  à' 
moitié  (on  peut  se  servir  du  résidu  laissé  dans  Talambic  de  Salleron 
quand  on  a  peu  de  vin  à  sa  disposition)  ;  le  liquide  refroidi  est  in- 
troduit dans  un  entonnoir  à  robinet,  fermé  à  l'émeri  à  la  partie  su- 
périeure. On  igoute  10  centimètres  cubes  d*ammoniaque  et  Ton  agite 
TÊvement,  puis  on  introduit  de  l'éther  par  petites  portions  en  re- 
muant après  chaque  addition  ;  on  arrête  dès  que  la  couche  éthéréo 
sépare  nettement;  certains  vins,  surtout  quand  on  emploie  trop 


(1)  Journal  (fagriouliure  pratique,  no  80,  27  juillet  1876. 
(S)  Gautier,  Bulietin  de  la  Société  chimique,  t.  XXV,  p.  5. 
<S)  Des  vins  colorés  par  la  ftichsine.  E.  Ritier  (Berger-LevranU  et  O,  édi- 
teurs, 1876). 
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d'ammoniaque,  donnant  naissance  à  nne  gelée  qui  se  aépare  dillèh 
lement  ;  il  suflit,  pour  la  faire  tomber,  d'ajouter  une  nouvelle  qium- 
tité  d'éther  à  la  surface  sans  remuer.  On  décante  la  coache  aoû-jt- 
cente  avec  soin,  on  lave  la  conche  éthérée  i  deux  reprisas  avec  èi 
l'eau,  on  décante  l'eau  et  on  introduit  finalement  l'éther  dansai 
vase  de  Bohême  ou  dans  une  fiole  communiquant  avec  on  réfirigé- 
rant  de  Liebig,  ce  qui  permet  de  recueillir  l'éther. 

c  On  ajoute  de  la  laine  à  broder  blanche. 

>  L'évaporation  au  bain-marie  doit  se  faire  rapidement  pour  qM 
la  matière  coloraute  se  fixe  pur  les  parties  extérieures  de  la  kiae. 
Lorsque  l'éther  est  vaporisé  en  majeure  partie,  on  voit  la  laine  m 
teindre  en  rouge  plus  ou  moins  foncé,  suivant  la  proportion  de  ftn 
ohsine  contenue  dans  le  vin. 

«  Quelques  détails  ne  sont  pas  à  négliger;  la  laine  à  broderai 
doit  pas  être  trop  épaisse  ;  il  ne  faut  pas  en  prendre  nne  longnssr 
plus  grande  que  5  centimètres  ;  ces  détails  ont  leur  importance  lais- 
qu'il  s'agit  de  retrouver  des  traces  de  fuchsine,  ou  que  Ton  a*! 
que  peu  de  vin  à  consacrer  aux  recherchée.  On  comprend,  m 
efTet,  que  la  matière  colorante  répartie  sur  une  surface  trop  large, 
ou  à  rintérieur  des  divers  brins  de  fil,  ne  puisse  donner  naissanee 
qu'à  une  nuance  rose  très-difficile  à  voir. 

«  On  doit  encore  éviter  avec  beaucoup  de  soin  d'évaporer  un  éther 
qui  ne  serait  pas  débarrassé  complètement  du  liquide  sous-jaoent  ; 
il  vaut  mieux  attendre  quelques  minutes  pour  que  les  globules  de 
liquide  en  suspension  fixés  dans  l'éthor  aient  le  temps  de  se  pré- 
cipiter. Voici  ce  qui  peut  arriver  dans  le  cas  contraire  :  le  liquide 
vineux  teint  la  laine  en  jaune,  et  une  coloration  rosée  faible  peat 
être  masquée  ;  le  cas  s'est  présenté  plusieurs  fois  à  ma  oonnaia- 
sance. 

«  Un  autre  point  que  Ton  ne  doit  pas  négliger,  c'est  de  n'em- 
ployer que  de  l'éther  pur  (je  ne  dis  pas  absolu).  Un  négociant  de 
cette  ville,  qui  examinait  un  vin  qu'il  savait  fuchsine,  obtint  uat 
laine  colorée  en  rouille,  parce  qu'il  s'était  servi  d'éther  de  qualité 
inférieure.  11  fit  changer  l'éther  et  obtint  la  réaction  voulue. 

«  Tous  ces  détails  ont  leur  importance,  car  chaque  négociant 
devrait  examiner  lui-môme  les  produits  qu'il  achète,  et  il  arrive 
quelquefois  que  le  marchand  a  pris  livraison  d'une  marohandiae  fre- 
latée. > 

Ces  procédés  donnent  d'excellents  résultats  lorsque  les  vins  oat 
été  colorés  avec  des  sels  de  rosaniline  presque  purs.  Il  n'en  est  pas 
de  mémo  lorsqu'on  a  affaire  à  un  mélange  provenant  des  résides 
de  la  fabrication  de  la  rosaniline,  résidus  renfermant  de  la  maa- 
vaniline  et  de  la  chrysotoluidine,  et  connus  dans  le  commeroe  seus 
)e  nçm  de  grenat.  On  emploie  également  la  safranine,  le  brund'ani- 
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èto.  La)»«8e  de  la8afrfu;^in^e8l  prcisqae  oompléteineQtiospluble! 
dans  l'éther  ordinaire  ;  cette  propriété  est,  du  reste,  partagée  par  la 
plupart  des  autrjBs  macères  oolorapies  dérivées  de  TanilinQ  :  c'est 
fOoniuoi  \fàs  auteurs  dos  dive^  procédés  recommandent,  de  chauffer 
les  vins  suspects  on  présence  d*un  excès  d'ammoniaque,  leurs  bases 
étant  légèrement  solubles  dans  un  excès  d*alcali. 

J'ai  obtenu  des  résultats  beaucoup  plus  nets  en  employant  Téther 
acétique  à  la  place d'éther  ordinaire»  les  bases  de  la  plupart  des.ma- 
Uéras  colorantes  provenaot  de  Taniline  se  dissolvant  plus  facilement 
e(  60  plus  grande  quantité  dans  l'éther  acétique  que  dans  Téther 
ordinaire.  L'emploi  de  Téther  acétique  présente  en  outre  moins  de 
dangcff  ;  il  s'enflamme  moins  facilement,  il  permet  enfm  de  suppri- 
mar,  dans  presque  tous  les  cas,  la  saturation  par  l'acide  acétique,etc. 

L*alcool  amylique  pur,  que  Ton  trouve  actuellement  avec  faci- 
lité dans  le  commerce,  peut  être  employé  avantageusement  dans  les 
oaanjn  préliminaires  et  rapides  pour  rechercher  les  matières  colo- 
rantes dérivées  de  la  houille  ;  son  emploi  dans  des  recherches  défi- 
nitives présente  plus  de  difficultés  que  l'éther  acétique. Son  point  d'é- 
bnllition  étant  relativement  assez  élevé,  il  est  difficile  d'obtenir  une  bonne 
taiaiare  et  de  garder  par  devers  soi  un  échantillon  de  tissu  teint  ; 
il  faut  ajouter  de  l'eau  et  faire  bouillir  un  certain  temps  pour  entraî- 
ner l'alcool  amylique,  enfin  teindre  en  évaporant  l'eau  presque  ù  sec. 
On  devra  donc  se  contenter  de  la  coloration  que  prend  Talcool  amy- 
liqae  avec  les  matières  colorantes  de  la  houille  (i). 

Le  procédé  qui  m'a  donné  les  résultats  les  plus  constants  con- 
siste à  prendre  150  centimètres  cubes  de  vin  suspect  et  à  les  saturer 
per  v^  léger  excès  d'eau  de  baryte,  ou  avec  une  solution  aqueuse  de 
potasse  ou  de  soude,  de  manière  à  rendre  la  liqueur  complètement 
aloaline.  La  nuance  du  précipité  obtenu  avec  l'eau  de  baryte  peut, 
jusqu'à  un  certain  point,  fournir  un  indice  sur  les  matières  coio- 
rsnlss  autres  que  l'aniline  employées  à  colorer  les  vins,  campôche, 
eoohenille,  etc.  (voir  le  travail  de  M.  Gautier  (2)  ;  puis  j'ajoute  25  à 
90- centimètres  cubes  d'éther  acétique  ou  d'alcool  amylique,  j'agite  et 
Isisss  reposer;  je  décante  l'éther,  ou  l'alcool  amylique  filtré,  et 
J*Avapore  rapidement  en  présence  d'un  fil  de  laine  ou  d'un  mouchet 
de  soie  composé  de  quelques  fils  de  soie  (trois  ou  quatre  au  plus). 
-  La  liqueur  éthérée  ou  l'alcool  amylique  prend  le  plus  souvent  nae 
eoleration  plus  ou  moins  rosée,  surtout  si  l'on  n'a  pas  ajouté  au 
viu^on  trop  grand  excès  d'alcalis.  Cette  coloration,  très-sensible 
surtout  avec  l'alcool  amylique,  s'aperçoit  très-aisément  en  regardant 

(i)  Ce  procédé  a  été  employé  par  MM.  Balard,  Pasteur  et  Wurtz  dans 
une  expertise  dont  le  rapport  a  été  inséré  au  Bulletin  de  la  Sociéié  (Teu^ 
eoaragemeDi,    Octobre  1876. 

(9)  Gmitiett  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  XXX,  p.  435. 
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la  snrfaoe  de  B^paraiion  du  yia  el  da  liquide  ajouté,  sous  une  foOè 
incidence. 

Le  passage  de  la  solniion  éthérée  à  travers  un  papier  i  filtre  a  pov 
but  d*enlever  toutes  traces  de  liqueur  mère  aqueuse  qui  poamit 
masquer  ou  modifier  la  teinte  déposée  sur  le  tissu. 

Lorsqu*on  a  obtenu  sur  la  laine  ou  sur  la  soie  une  coloration  roan, 
il  suffit,  pour  distinguer  si  cette  teinte  est  fournie  par  la  rosanilîM 
ou  la  safranine,  de  verser  dessus  quelques  gouttes  d'acide  ehlorfay- 
drique  concentré.  La  rosaniline  se  décolore  et  donne  une  nuanc» 
feuille-morte,  Teau  en  excès  ramène  la  couleur  primitive.  La  safiti-' 
nine  passe,  dans  les  mômes  conditions,  au  yiolet,  au  bleu  foaeé  et 
enfin  au  vert  clair.  En  ajoutant  peu  à  peu  de  l'eau,  les  mômes  phé- 
nomènes de  coloration  se  reproduisent  en  sens  inverse,  bien  en- 
tendu; enfin,  une  plus  grande  quantité  d*eau  régénère  la  coalcnr 
primitive. 

La  safranine  et  quelques  autres  matières  colorantes  dérivées  H 
goudron  ayant  peu  d'affinité  pour  la  laine,  il  est  bon  de  faire  tes 
essais  de  teinture  :  l^avec  de  la  laine;  S*  avec  de  la  soie. 

Les  violets  solubles  à  l'eau  donnent,  par  le  mémo  réactif,  une  co* 
loration  bleu  verdàtre,  puis  jaune  ;  l'eau  en  excès  donne  une  solo- 
tion  violette. 

La  mauvaniline  fournit,  avec  l'acide  chlorhydrique,  une  noance 
d*abord  bleu- indigo,  puis  jaune,  plus  feuille-morte  que  celle  pro* 
duite  avec  la  rosaniline  ;  l'eau  en  excès  fait  virer  la  solution  au  violet 
rouge. 

La  chrysotoluidine  ne  se  décolore  que  très-peu  par  l'acide  chlorhy- 
drique; pour  la  caractériser,  il  suffit  de  faire  bouillir  la  solution  on 
le  tissu  teint  avec  un  peu  de  tuthie  ou  poudre  de  zinc  ;  les  bases  don- 
nent des  leucodôrivés  incolores,  tandis  que  celui  produit  par  la  chry- 
sotoluidine reparaît  au  contact  de  l'air. 

Le  brun  d'aniline  (brun  do  phénylène-diamine)  se  fixe  directement 
sur  le  tissu  avec  une  couleur  jaune-rouge  ;  au  contact  de  Pair,  oq 
avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  étendu,  la  nuance  vin 
au  brun -rouge  foncé.  La  solution  acétique  un  peu  concentrée  teint 
également  en  brun  rouge  ;  en  solution  étendue,  la  nuance  qui  se  fixe 
est  brun  jaune. 

Enfin  ajoutons,  en  terminant,  que  pour  distinguer  la  rosaniline  et 
autres  similaires  d'avec  la  cochenille,  il  suffira  déverser  quelques 
gouttes  d'hydrosuinte  de  soude  ;  les  sels  de  rosaniline  sont  entière- 
ment décolorée,  tandis  que  la  teinte  rose  de  la  cochenille  n'est  dé- 
truite que  très-lentement. 
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1094-{9.  —  ComposiUon  expiôsible  et  sa  fabrication,  —  Dittmar, 
npr.  par  Desnos  ;  3  septembre. 

Cette  composition  est  faite  avec  des  fibres  végétales»  réduites 
d*abord  en  pâte,  séchées  et  granulées,  etc.,  puis  traitées  par  un 
■lélAngë  d'acides  sulfurique  et  nitrique,  comme  on  traite  le  coton 
pour  le  convertir  en  fulmi*coton.  Avant  ces'  traitements,  la  pâte 
bnmide  doit  être  trempée  dans  une  solution  de  sucre  ou  matière 
nab^e. 

On  peut  associer  à  la  pâte,  pour  augmenter  ça  puissance  d*ex- 
plowony  du  chlorate  de  potasse  »  du  salpêtre  et  du  soufre,  ou 
m&na  de  la  nitroglycérine. 

109455.  -^  Emploi  de  la  substance  végétale  dite  mousse  marine 
off  eboux  de  mer  à  la  fabrication  du  papier  ou  du  coton.  — 
JouBKRT  et  Tbissière,  48,  boulevard  Mérentée,  Marseille  ;  9  sep- 
tembre 1875. 

On  fait  macérer  la  mousse  marine  avec  de  l'eau  additionnée  de 
eailM)Qate  de  soude,  de  manière  à  marquer  2  ou  8  degrés  ;  on  la 
lave  alors  à  l'eau  courante,  puis  on  la  blanchit  par  le  chlorure  de 
rliaux,  opération  qui  dure  dix  minutes,  après  quoi  on  la  réduit 
en  pâte  à  papier  par  les  procédés  ordinaires. 

109457.  —  Perfectionnements  aux  fours  à  chaux,  —  Léchevin, 
repr.  par  Ducornet,  Paris,  20,  rue  des  Petits-Hôtels;  8  sep- 
tembre. 

109461.  —Engrais  et  procédés  propres  à  leur  fabrication,  — 
IfiHAY,  repr.  par  Potez  aîné,  77,  rue  Notre-Dame,  à  Lille. 

Ces  engrais  proviennent  des  vinasses  de  betteraves,  après  leur 
diistillation.  Ces  vinasses,  concentrées  à  30  ou  40^  Baume,  sont 
mélangées  avec  50  à  60  Vo  ^^  chaux  grasse. 

109471.  —  Traitement  par  la  galvanoplastie  et  fbydroplastie 
à  froid  et  au  trempé  des  métaux  suivants  :  bismuth^  antimoine, 
aluminium^  magnésium,  nickel,  cobalt,  cadmiumy  or,  platine^ 
palladium  et  uranium  pour  les  appliquer  à  des  ornementations 
diverses.  —  Bertrand,  à  Moulins  (Allier)  ;  18  septembre  1875. 

Les  bains  des  métaux  qui  doivent  être  déposés  sont  formés  des 
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chlorures  ammoniacaux  doubles  de  ces  métaux.  (Voir  du 
Bulletin,  t.  XXIV,  p.  235.) 

109512.  —  Blanc  dit  blanc-ciment  destiné  à  remplacer  h  ekm 
dans  ses  diverses  applications,  —  L.  Hbnry,  repr.  par  VauBi 
7,  rue  Vavin  ;  8  septembre  1876. 

Ce  blanc,  applicable  au  blanchiment  des  façades,  etc.,  seeoa- 
pose  des  matières  suivantes: 

50  o/o  blanc  d'Espagne. 
20  %  kaolin. 
15  %  sulfate  de  sine 
15  %  sulfate  de  bar^^ 
Ces  proportions  n'ont  du  reste  rien  d'absolu.  On  la  déiqi' 
dans  n'importe  quel  corps  gras. 

109536.  —  Mode  de  blanchiment  de  la  laine  et  autres  mataèm 
BlamentQuses  à  Félat  détoffes,  de  chiffons  ou  de  fils.  —  Arist, 
rep.  par  Demeule,  rue  Henry  à  Elbeuf,  17  septembre  1875. 

Les  étoffes  sont  traitées  à  froid  par  un  bain  composé  de  bisal- 
lite  de  soude  liquide  étendu  de  8  parties  d*eau.  On  peut  lyonler 
YiQ  d*acide  murinti(|ue  au  bisulfite» 'On  laisse  ensuite  égoutterel 
on  sèche  à  Tair  libre,  autant  que  possible  au  soleil;  quand  eette 
dernière  condition  n*est  pas  possible,  on  augmente  un  peu  lapro- 
portion  de  bisulfite. 

Pour  cela,  on  Tétend  de  7  parties  d'eau  seulement  au  lieo 
(le  9. 

109540.  —  Procédé  de  raffinage  des  alcools  et  oaux^de-vie,-' 
Daniel,  69,  rue  de  Crosne  à  Rouen,  14  septembre. 

Co  procédé  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  sulfureux,  qn'oa 
neutralise  ensuite  par  la  chaux  ou  par  un  alcali.  L'excès  de  ce 
dernier  est  finalement  neutralisé  par  de  la  crème  de  tartre  ou 
un  autre  sel  acide. 

109550.  —  Procédé  de  Irailemenl  indiistrel  du  goëmon  à  lettéi 
d'en  extraire  Viode  et  le  brome.  —  Herland,  49  rue  de  Siam, 
Brest,  15  septembre  1875. 

Le  procédé  de  l'auteur*  est  fondé  sur  l'endosmose.  Il  consiste 
à  traiter  les  goémons  frais  par  une  lessive  calcique  titrée,  de  ma- 
nière à  les  épuiser  méthodiquement  de  la  majeure  partie  du  brome 
et  de  l'iode  qu'ils  renferment.  Les  eaux-mères  iodo-calciques  sont 
traitées  par  du  carbonate  potassique  pour  transformer  les  sels 
de  chaux  en  sel  de  potasse. 
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est  employé  après  dessiccation  comme  oom- 
BwKible  pour  Tévaporation  des  liquides  iodo-potassiques. 

^.  109598.  —  Procédé  préparatoire  des  matières  textiles^  {laine, 
t^Ue^  cotoDy  chanvre^  lin  et  autres  matières)  avant  teinture  sur 
eave^  procédé  procurant  une  économie  notable  dindiffo.  — 
gcBMiDT  (Fritz),  rep.  par  Thomassin,  28  rue  MicheMe-Gomte, 
ii  septembre. 

On  plonge  pendant  20  ou  30  minutes  la  laine,  ou  tout  autre 
textile  y  dans  un  bain  de  borax,  puis  on  la  rince  à  l'eau  froide.  Les 
matières  ainsi  préparées  peuvent  être  teintes  en  indigo,  qui 
grâce  à  cet  espèce  de  mordançage  se  fixe  plus  rapidement  ;  la 
Boance  cherchée  est  donnée  avec  une  économie  considérable 
d*iiidîgo,  quant  à  la  cuve  elle  ne  subit  aucune  altération. 

Ce  procédé  est  applicable  à  toutes  espèces  de  cuves. 

109615.  —  Fabrication  d'un  cuir  végétal  dit  cuir  français  et  ses 
H^Ucations.  —  JoussAmr-VoNécHE  et  Société  Comte  et  Mabut, 
np.  par  Desnos,  13,  boulevard  Saint-Martin,  16  septembre 
1875. 

■  Ce  cuir  factice  est  obtenu  avec  du  coton  ou  des  déchets  des 
manufactures  de  coton.  On  en  forme  des  feuilles  de  ouate  cardée 
que  l'on  place  sur  des  plaques  de  zinc  laminé  et  poli  et  qu'on  en- 
duit d'une  décoction  concentrée  de  fucus  crispus  ou  mousse  per- 
lée, ou  de  tout  autre  lichen  mucilagineux.  Les  plaques  sont 
maintenues  chaudes  afin  de  permettre  à  la  décoction  d'imprégner 
^une  façon  uniforme  tous  les  filaments  et  d'obtenir  un  séchage 
rapide  qui  donne  à  la  surface  de  la  ouate,  en  contact  avec  le  zinc 
poli,  le  glacé  imitant  la  fleur  du  cuir.  Les  feuilles  ainsi  préparées 
sont  laminées  entre  deux  cylindres  chauds.  Â  la  sortie  des  cy- 
lindres, les  feuilles  laminées  sont  enduites  d'huile  de  lin  et  por- 
lôea  au  séchoir.  Après  dessiocation,  on  les  enduit  d'une  couche 
trte-mince  de  cire  végétale  ;  on  les  assouplit  ensuite  par  un  pas- 
sage entre  deux  cylindres  cannelés.  Un  dernier  laminage  entre 
deux  cylindres  polis  ou  gravés  permet  d'obtenir  des  cuirs  polis 
ou  maroquinés,  gaufrés,  etc.,  etc. 

100619.  —  Perfectionnements  dans  la  reconstitution  et  P utili- 
sation des  déchets  de  caoutchouc  et  de  guttapercha.  —  LisPHAim, 
rep.  par  Barrault,  17,  boulevard  Sainr-Martin,  16  septembre. 

Les  déchets  lavés  aux  acides  et  aux  alcalis  sont  réduits  en 
menus  fragments  et  dissous  dans  la  térébenthine,  le  pétrole,  le 
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goiftM'  de  OMlièw;  tâk  i<hM>fcBriiW'l>fllliîiiiy'VrMiMilfftHi'ai 

'  109091.  «-^  ^JformoaiéiÇi^  jMtaJ^^  iq^pflfenbÀ .  «ur  otont: 
lio£7À  tbetÈnqaes'mêditmles  à  îf  àbisniè  iMièjm  ^  AtchuCrfellB; 
Â  7a  météorologie  et  i  h  boUadqàe^  àoh  iVèe  làdwi^ons  Ktn^ 
M&H  àiûaziiOê  ou  ï  in/irfiiiii.  —  iTiiBnScmili  <M  <j^,  1|9»  putt|^ 
FèuOlet,  17  septembre^ 

109685.  -r  Emploi  4e  bflnttH  ^^mx  ëttiâckih  on  a0ivék  Â 
dâDsla  fêbrieatiqa  du  morpU^^  ef  coftmul^  ^imi  fsf  Aa  1 
ks  rafâneiies.  -^  Kunii^  «apvy.  j^.llfdlAr,  18,  me  l^mfMa^  U  ] 
fiqpteiBbrçu  '  ,     ../.',.        ^  r\  '  *■ 

L'auteur  subatifae  lea  borrtwl  la  ^w  pw>  lu  dftftealioii  (Iw 
jus, 

10^04.  — 'Procédé  propre  idEireir  k  Mine-.  •>-  -Baioiio^  Fm- 
iON  et  Dblphrri,  repr.  par  LagroU^Faguîex,  à  Aitm»  S  ootokn 

Il  ooiiBiste  i  iàtroduire*  une  certaine  prbportion  de  eel 
niac  daoa-le  lôgo  fondu,  jqkv^nt  la  coulée. 


« 


Instruction  sur  ressai  chimique  des  médicaments,  ptar  Christ.  Schiiid  e( 
Fr.  WoLPRUM,  traduit  de  rallemand  parlif.G.-E.  Strohl,  professeur  agrifl 
à  l'École  supérieure  de  pharmacie  de  Nancy.  —  Chex  Heinwald  et  G*,  15^  nv 
des  Saints -Pères. 

Cet  ouvrage,  dont  le  titre  Indique  suffisaounent  le  bat  ot  r«tttîté,  téuà 
en  tableaux  les  caractères  analytiques  des  divers  médicaments  et  TasMi  é 
leur  pureté.  Les  méthodes  employées  pour  ces  essais  sont  toujours  indiqiAtf 
avec  une  grande  netteté  et  sont  fticiles  à  suivre.  Nous  ne  doutons  {M  ^ 
cet  ouvrage  ne  soit  appelé  à  rendre  des  services  tant  aui  pharmaciens  qWii 
médecins  et  autres  personnes  qui  ont  intérôt  à  vériûer  la  pureté  d^  di** 
gués  et  des  médicaments.  Ed.  W. 


ERRATA 


Tome  XXVI,  p.  97,   G»  ligne  d*en  bas,  «il  lieu  de  alfhdîne  ft^^Ê^f^^ 
alfidène  et  latania.  ^' 


€llehy.^lmprtmerie  Paci  Ddpoiit.  me  do  Bâe-ifAtnières,  li.  Cf40i,f9-«) 

le  ilérâvi  :  i;.  UASSOUL 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  17  NOVEMBRE  1876. 

Présidence  de  M.  Gautier. 

M.  A.  LinKNNE,  au  collège  Sainte-Barbe,  et  M.  A.  Bohuslaw 
Raymaii,  au  laboratoire  de  l'Ecole  de  médecine,  sont  nommés 
membres  résidants. 

M.  Dbspibrres,  chimiste  à  Malaunay,  près  Rouen,  et  Laminnb, 
fdianiiacien  à  Tongres  (Belgique),  sont  nommés  membres  non 
résidants. 

M.  Cloîbz  expose  ses  recherches  sur  les  modifications  qu'é- 
jftonre  Tacide  élœomargarique  sur  Tinfluence  de  la  lumière  et 
de  la  chaleur. 

M.  FoKDOS  propose  un  procédé  de  recherche  de  la  fuchsine 
dans  les  vins,  reposant  sur  remploi  de  Tammoniaque  et  du 
cUorofonne. 

M.  Gaotibr  présente  quelques  observations  à  cet  égard  ;  il  fait 
remarquer  qu'il  est  bon  de  chauffer  lorsqu'on  déplace  par  l'am- 
moniaqae  la  base  de  la  fuchsine.  La  baryte  est  du  reste  préfé- 
rable à  l'ammoniaque  et  l'éther  acétique,  dont  remploi  a  été  re- 
commandé récemment  par  MM.  Bouchardat  et  Girard,  est  un 
meilleur  dissolvant  que  le  chloroforme  pour  certaines  matières 
colorantes  artificielles. 

M.  Schutzenbenger  communique  les  premiers  résultats  d*un 
travail  entrepris  sur  les  chlorures  d'iode. 

L'action  de  l'eau  sur  ces  chlomres  est  contradictoirement  indi- 
quée dans  les  ouvrages  de  chimie,  par  Berzelius  notamment. 

Ainsi  le  protochlorure  d'iode  serait  soluble  dans  Teau  sans 
décomposition  ;  d'après  les  expériences  récentes  de  M.  Schut- 
zenbenger, il  se  décompose  nettement  au  contact  de  l'eau  en 
Nouv.  sin.,  T.  XXVI,  1876.  —  soc.  ghim.  34 
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précipitant  les  deux  tiers  de  l'iode  qu'il  renferme.  Il  revient  donc 
au  môme,  au  point  de  vue  de  la  solution  qu'on  obtient,  de  dis- 
soudre du  trichlorure  d*iede  ou  du  protochlorure  ;  seôlemMi, 
dans  le  second  cas,  l'excès  d*iode  se  sépare. 

M.  Schutzenbenger  fait  observer  que  la  solution  de  trichlorure 
d'iode  dans  l'eau  réagit  sur  l'ammoniaque  dans  des  rapports  très- 
voisins  de  44lH^  à  Ql^I  ;  il  8Q  fQdPO  de  Tiodure  d'asiote  qui  se 
précipite  sans  dégagement  d'azote. 

L'auteur  poursuit  ses  recherches  en  vue  de  déterminer  la  na- 
ture de  la  réaction  et  la  composition  de  l'iodure  d'azote  qui^ 
prend  naissance. 

M.  Gautier  annonce  que  M.  Gromydis,  en  traitant  l'acide  oxa- 
lique par  le  zinc  seul,  est  parvenu  à  le  transformer  en  acide 
glycolique.  Ce  procédé  parait  être  d'un  rendement  très-avan- 
tageux en  acide  glycQliqufi. 

M.  Uagnish  ds  la  Source  rend  compte  du  prooâdé  qu'il  em- 
ploie pour  la  détermination  du  résidu  sec  du  vin  par  AvaporatioD 
iS^uB  le  vide. 

Le  môme  auteur  9  remarqué  que  les  cristaux  de  sulfate  de 
cuivre  à  5  molécules  d'eau,  qui  perdent  4  de  ces  molécules  dans 
le  vide  sec,  n'en  perdent  plus  que  deux  lorsqu'ils  ont  été  au  préa- 
lable séchés  dans  l'air  sec  à  88-30^,  conditions  dans  laquelle  ils 
ont  pour  composition  CuS0*3H*0. 

Les  membres  de  la  Société  avaient  été  convoqués  par  lettre 
spéciale  pour  examiner  le  rapport  de  la  commission  chargée  de 
reviser  le  règlement.  Aux  termes  de  ce  dernier,  cette  discussion 
exige  la  présence  de  la  moitié  des  mepibres  résidants  plus  un 
au  moins.  Cette  condition  n'étant  pas  remplie,  la  discussion  est 
renvoyée  à  la  prochaine  séance,  dans  laquelle  elle  aura  lieu  quel 
que  soit  le  nombre  des  membres  présents. 
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Siir  la  reelierclie  fie  la  foehabie  daM  Içs  v|i|9s  par  H*  JPQWKMS. 

DEUXIEME   NOTE. 

Le  procédé  pour  rechercher  la  fuchsine  dans  les  vins  que  j'ai 
présenté  à  la  Société  dans  sa  dernière  séance,  conduit  en  suivant 
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la  marche  que  j'ai  indiquée,  à  déceler  des  traces  de  cett^  matière 
colorante,  n  est  d*une  exécution  rapide,  ipais  il  exige  j'emplpi  de 
vases  et  ustensiles  qui  ne  perrnpttraiept  pas  de  rappliquer  fycWe  : 
ment  chez  les  ^^tenteurs  de  vii^s  fuchsines. 

On  peut  y  en  y  apportai^^  quelques  modiQcations,  arrive^*  à  u^ 
procédé  trè^-rapide  et  praticable  partout. 

Mais  avaQt  d'exposer  ces  modifications,  et  pour  }es  faire  mieux 
comprendra j  jp  crois  utile  de  donner  les  résultats  que  j'ai  pbt|a7 
DUS  en  étudiant  l'action  dissolvante  du  chlorqfprme  surlaruçhsine, 

Le  chlorpforn^q,  privé  d'eau,  dissout  lentement  un  peu  de 
fuchsine  et  prend  une  faible  coloration  rouge-violet.  Si  l'on  agitq 
\%  dissolution  avec  de  l*eau,  celle-ci  enlève  la  matière  cp]orap(e, 
et  le  chloroforme  redevient  iqçolore.  Si  on  filtre  la  dissolution,  1^ 
fd^lorpfqfme  passe  incolore,  et  la  fuchsine  se  dépose  sur  le  ril^jre. 

Quapd  on  agite  du  chloroforme  avec  une  dissolutipn  hydroal- 
coolique de  fuchsine  (alcool  14  %),  on  obtient  une  ém^lsjoq 
rouge,  et  le  chloroforme  ne  se  colore  pas. 

Le  cfilorq||f)f'me  np  se  colore  pas  davantage  quand  on  Tagite 
ayep  dq  vin  ffichsiné  (1  centigramme  de  fuchsine  par  litre],  i} 
produit  seulement  une  émulsion  rouge-violet  assez  persistante. 

{^ps  modifierions  que  j'ai  apportées  à  mon  premier  procédé 
cpoçtituen^  deuy  modes  opératoires  peu  différents,  baisés  sqr 
ripso)ubilité  de  la  fuchsine  dqns  le  chloroforme  en  présence  dp 

Peau. 

m 

!*•'  mode  opératoire.  —  On  traite  iO  centimètres  cubes  de  vin  par 
1  centimètre  cube  d'ammoniaque  pure  et  10  centimètres  cubes  de 
chloroforme  comme  je  l'ai  indiqué  dans  ma  première  note,  en 
ayant  bien  soin,  pour  mélanger  le  phloroforoie,  de  reaveraei;  It» 
tube  plusieurs  fois  sur  lui-mtoe,  et  non  d'agiter,  afin  d'éviter 
d'émulsionner  ce  liquide  et  d'apporter  ainsi  du  retard  dans  sa  sé- 
paration du  mélange.  On  sépare  le  chloroforme  à  Tajde  d'un  en- 
tonnoir à  robinet,  et  on  le  recueille  dans  un  tube  à  essai  :  on 
ajoute  un  peu  d'eau  de  manière  qu'il  y  en  ail  environ  1  centimètre 
cube  sur  le  chloroforme  ;  on  sature  par  un  excès  d'acide  acétique 
pur,  et  la  fuchsine  reproduite  se  sépare  du  chlorofornie  et  le  sqr- 
nage  sous  forme  de  dissolution  aqueuse  plus  ou  moins  colorée. 

Ce  mode  d'essai  peut  êtf e  exécuté  eq  trois  minutes  pt  peripet 
de  constater,  d'une  manière  certaine,  la  présence  de  la  fucj^sine 
dans  des  yins  qui  n'en  contiennent  que  i  milligramme  pfir  liir^  et 
méoip  uue  quanti^  fppiudre. 
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^*  mode  opératoire,  —  On  mélange  dans  un  (xitA  &^^sai  le  vin, 
rammoniaque  et  le  chloroforme  comme  précédemment^  en  pre- 
nant toutefois  iO  gouttes  d'ammoniaque  seulement  et  5  centt* 
mètres  cubes  de  chloroforme,  et  lorsque  ce  dernier  a  gagné  le 
fond  du  tube,  on  y  fait  tomber  un  cristal  d'acide  citrique  du  poids 
de  2  à  3  grammes  ;  l'acide  sature  l'ammoûiaque  et  reproduit  la  fu-^ 
chsine  qui  se  dépose  sur  le  cristal  avec  sa  belle  couleur  rougie-violtit. 
Toutefois  le  dépôt  delà  fuchsine  n'est  pas  instantané  ;  il  se  fait 
avec  une  certaine  lenteur  ;  iuai8!aix))out  de  quelques  secQode^r  il* 
commence  à  se  produire,  et  sa  belle  couleur- suffit  pour  ia<ttqU6r 
la  présence  de  cette  matière  eok>ranle. 

On  accélère  le  dépôt  de  la  fuchsine  .en  tenant  le: tube  plongé 
dans  de  l'eau  à  la  température  de: 40  à  50^/  >.'.*• 

Il  est  important.  ;de  ne  pàa  mettre  ua  exoès  d'ammomaqué'^M' 
gouttes  suffisent)^  car  un  exoès  de  ce  réactif  jretarde  le  dépôt  da  • 
la  fuchsine.  '  ■.'.■•,••).;'    i.'   .  .:.;/    >.  .    -'y:\  .yaivA- 

Il  ne  faudrait  pas  remplacer  Tacide  oitriqtle  par  de  l^ide  til>*:  •> 
trique  ;  ce  dernier  acide  produit  dm  bi^tartrale  d'ammoniaque  Sqvi' 
trouble  le  chloroforme  .et  maH|ue  pactiellemeiit  le  dépôtdeilaiv 
fuchsine.  m    .  î    .a^^x. 

Les  deux  modes  opératoires,  que  je  viens  de>  décrire  ponrtaaioipti> 
être  appliqués  sur  place  dans  les  ieQcpftrtises,;etvconinieto^'.qfitail<^^' 
tités  de  vin,  d'ammonia([ue  et  de  chloroforme  n'ont  pas  besoin  ^ 
d'être  dosées  ^igoureusem^pty  pour  £|ller,plu^.,vite  <H^,prep(H9lit 
approximativement  les  quantités,  indiquées  dan^    chj^no  .4^8 
modes  opératoires.  ,  .         .     ;  •.,  :  .  ...i^^vA 

Ser  les  prodàtts  de  eondensaùoa  des  ortho^onMrfoj^es   ipe  ta  ,, 

benzine;  par  M.  Bohnslaw  RBVIIAN» 

(Note  préliminaire.)  ,       ,.      .  : 

Dans  un  des  derniers  numéros  des  c  Bertchte  dei*  chemischeD'> 
Gesellschalft  »  (t.  IX,  p.  1534),  M.  Ladenburg  a  publié  un  traM"< 
vail  qui  traite  des  produits  de  condensation  des  dérivés   amiâés* 
de  Torthosérie,  travail  dont  il  poursuit  Tétude.  -     ;  .; , 

Il  est  probable  que  M.  Ladenburg  se  propose  d'y  comprendra '^ 
les  homologues  supérieurs  de  la  benzine  qui  appartiennent  à  la 
série  ortho  ;  cette  prévision  expliquera  ma  communication   ih^ 
complète. 

Il  y  a  8  mois  j'entrepris,  au  laboratoire  de  M.  Kekulé,  line 
étude  approfondie  des  produits  de  condensation  de  Torthosérie, 
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en  me  basant  sur  quelques  faits  déjà  connus  sur  ce  sujet,  et  je 
commençai  par  Tétude  des  hydrocarbures,  espérant  obtenir  ainsi 
les  résultats  les  plus  intéressants. 

Toutefois  je  fus  longtemps  retenu  par  Texti'ôme  difficulté  pra- 
tique d'obtenir  les  ortho-homologues  de  la  benzine,  difliculté  ré- 
sultant de  rimpossibilité  de  préparer  en  assez  grande  quantité,  et 
dans  un  état  de  pureté  suffisant  les  dérivés  haloïdes  du  toluène, 
de  sorte  que  je  ne  suis  guère  qu'au  commencement  de  mon  travail. 

J'essayai  d'abord  de  passer  de  Torthotoluidine  à  Tortho-bro- 
mure  (ou  iodure)  de  toluène  au  moyen  des  composés  diazoïques, 
mais  après  un  laborieux  travail,  ayant  pour  objet  la  séparation 
des  toluidines  (1),  j'obtins  une  quantité  si  minime  des  composés 
défifirésque  jepus  à  peine  les  employer  à  la  synthèse  de  l'orthoxy- 
lène,  etc.  y  composés  qui  devaient  précisément  me  servir  de  point  de 
départ.  Dans  l'intervalle,  M  Boerenstein  se  mita  étudier  le  di- 
tolyie;  au  laboratoire  de  Bonn,  et  il  résulte  de  ses  recherches, 
que  dans  un  mélange  des  deux  toluènes  bromes,  que  l'on  obtient 
en  faisani  tomber  goutte  à  goutte  du  brome  dans  du  toluène  re- 
froidi et  dont  on  a  éliminé  par  l'action  du  froid  la  majeure  partie 
du  t^fiabromo-toluène,  le  sodium  attaque  de  préférence,  a  froid, 
le  dérivé  pèra^  tandis  que  celui  appartenant  à  la  série  oribo  est 
moins  attaqué* 

Afllî  de' pouvoir  opérer  sur  des  quantités  assez  notables  je 
m'acfjoignis,  pour  cette  séparation,  M.  Chattopodhyay. 

Lorsque  l'on  dissout  dans  la  benzine  le  mélange  des  toluènes 
bromes  (après  avoir  éliminé  par  cristallisation  la  majeure  partie 
du'tloA^06ê^*^àfî(fè)'*èyqi^^^ron  a'bà  au  moins  pendant  une 

semaine,  cette  solution  au  contact  d'une  certaine  quantité  de  so- 
dium finement  découpé,  la  liqueur  prend  peu  a  peu  une  teinte 
foneée,  répand  une  odeur  désagréable ,  laisse  déposer  des 
matières  huileuses  et  le  sodium  se  trouve  fortement  atta- 
qué. Si  ensuite  l'on  élimine,  par  flltration  a  la  ti*ompe,  les  matières 
huileuses,  que  l'on  distille  le  hquide,  et  que  l'on  traite  ce  qui 
distille  entre  170^  et  190*,  en  solution  dans  la  benzine,  par  de 
nouvelles  quantités  de  sodium,  opération  qu'il  faut  renouveler 
S  ou  4  fois,  on  obtient  finalement,  après  rectification,  un  liquide  in- 


(i)  La  méOiiade  de  Schad  m'a  paru  la  plus  convenable  pour  la  séparation  de 
Tortho-'ét  de  la  paratoluidfne  \B6ricbte,  VI,  1«)01  et  BulL  Soe.  chim,, 
t.  XXI,  p.  885). 
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colore,  à  point  d'ébullition  constant,  bdùillâtit  à  180*  (éans  cor- 
rection). Ce  liquide  est  dé  roMhobrômb-toluène  predqùe  piifi 

Ortboxylène.  —  45  grammes  d'orthobromo-tôluèae  6ht  éié 
introduits  dans  un  ballon,  dissous  dans  dé  la  bedadhé  pompléUH 
ment  pure  ;  on  y  a  ajouté  75  grammes  d^iodures  âé  inélhyle,  piiis 
ëS  gràmrnes  dé  sodium.  Les  ballons  conienant  ces  mélaiigès  et 
bômmuniquant  avec  un  réirigérant  à  reflux  dni  élé  éùiodrés 
pendant  quelques  jours  d'un  mélange  rérrigérant* 

La  réaction  se  déclara,  même  à  cette  température  «  parfois  très- 
violemment  (je  ne  conseille  pas  d'employer  Téther  comme  dis- 
solvant). La  liqueur,  séparée  de  Texcès  de  sodium  et  du  brom«e 
de  sodium,  filtrée  à  la  trompe,  puis  soumise  à  une  distiUctioo 
fractionnéei  a  fourni  un  hydrocarbure  bouillant  à  i40"  (saiis  tm- 
rection),  qui  d'après  son  aspect  extérieur  était  en  tout  smnbUlbie 
aux  hydrocurbures  de  la  série  aromatique  et  qui  ^  d'aprèe  fit 
nalyse^  fbt  reconnu  pour  du  xylène. 

AilA  de  m'assurer  de  sa  pureté,  j'éti  oxydai  enviirbn  8  gtam- 
ines  par  l'acide  chromitjué  en  solution  acéttt|ue,  j'bbtins  seule- 
ment des  traclM  d'acide  téréphtâlique;  Je  n'dbkins  plus  d'acide 
téréphialiqud  en  n'ajoutant  au  tôluèhe  bi*omé  que  peu  d'iddure 
méthyle  et  de  sodium,  distillant  encore  une  fois,  éliminant  tout  ce 
qui  passe  au-dessous  de  180%  puis  traitant  ce  qui  reste  ainsi 
qu'il  vient  d'être  dit. 

Aprèë  avoir  pi*éparé  une  quantité  ilotdblë  d'orthaxylène{  je 
l'ai  chloré,  à  la  température  de  l'ébullition,  et  j'ai  obtenu, 
outre  un  dépôt  charbonneux;,  deux  composés  bien  dêflniâ. 

Le  mnhocHlbrù^ed'ôrthoxylyleestu^  liquide  bôtiillahl  entre  197* 
et  199%  attaquant  foMemenllesjreu*,  lapeail  ëllèSniliqileîiseé,  in- 
coloré quand  il  eât  fraichemètil  distillé,  mais  ôe  cbibràht  btëniOt 
eh  rose,  puis  prenant  une  teinte  foncée.  Il  réslillë  de  l*bnrtlJ'St 
qiié  ce  corps  est  uti  monochloriire,  ses  J)lt)plriéléfe  et  son  poftil 
d'ébiillitioti  (par  aii&logië  af ec  Id  cblorUfë  de  pâ^ctjtyiylè  bbil*Mi 
par  M.  Grimaux)  lui  assignéht  la  fo^hiulé  • 

nBUiiCH'Gl 
i.  "  |gH3 

A  côté  de  ce  composé,  j'ai  obtenu  un  corps  passant  àla'dislil- 
latien  à  125%  noil  sans  se  décomposer  partiellement.  Ce  corps  est 
solide  et  cristallise  dans  l'éther  en  très-belles  tables  ^i  fondent 
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â  lOS».  L'analyse  a  déniohtré  que  ce  corps  çst  un  dichlorurè  de 
xylylé.  Je  n*en  ki  obtenil  que  Hë  petites  quantités: 

Afin  <î*éiîminer  de  l'acide  ohU)rhjrdri<iuè,  ort  a  ftit  bouillir  péri- 
mant quelques  jours  lé  monbchlorure  avec  une  sôliitiôri  alcob- 
li^tie  de  potftsdë^  on  a  obtenu  un  élhe^  doué  d'tihë  bdetir  tr6è- 
il^ablë;  IbtitérdU  il  tië  ^*e6t  pad  déparé  d'acide  chldrhydrfqùë. 
On  ti*a  pas  même  rétiësi  en  chaufTatit  à  SSO^"  le  dichlomrd  iveè 
de  Veàtjt  dans  dés  tubeà  scellés,  ceux-ci  ayant  éclaté. 

L'éthér  benzoîque  du  dérivé  monoxylyliqiië  est  uû  feôrj)ô  Ijui 
cristalKdë  très-bien  et  fbrid  â  109«: 

J'étudierai  ces  composés  d'une  façon  plus  approfondie  lors(|iië 
j'en  Atirài  produit  des  quantités  pltis  considérables. 

J'ai  encore  distillé,  au  réfrigérant  aôcëndaht,  dé  {iltib  grâtided 
i|ttAtltités  de  dibhlortiré  de  xylylé  avec  de  la  potassé  6h  solution 
aqueuse;  Il  s'est  sépdré  une  matière  résineuse  et  là  liqueur  ré- 
)Mtiidait  une  forte  odeur  d*àmandes  aiiières,  ce  qu'il  faut  attribuer 
à  l*homologue  supérieur  de  l'aldéhyde  benzdîqué,  qui  prôndftiif 
naissance  avec  élimination  d'eau,  suivant  l'équatibn  : 

Cette  aldéhyde  se  serait  pdlymérisée  en  présence  de  la  potasse 
potfr  fbifmer  uùë  matière  rèstiieuse. 

i*al  enfin  obtenu  une  petite  quantité  d'un  corps /moins  sdlii- 
ble  dans  Téther  que  le  dichlorurè  de  xylyle,  fusible  à  83°  et  re- 
préaëntant,  peùl-être,  le  deuxième  isomère  du  dichlorurè  : 


cmj 


GH^Cl 
GH2GI 


Je  ihe  réserve,  du  reste,  pour  quelques  temps,  l'étude  complète 
de  ce  sujet,  surtout  me  trouvant  encouragé  par  les  beaux  résul- 
tais auxquels  est  arrivé  M.  Ladenburg. 


■■pghrt  eaifft»  l«e  éqttlvaleMU  elilaili|rtea  et  !«•  p«»liTélHI  abiMir. 
tenlè  àéa  ëoi^  \^nr  la  rhàlenr  ;  par  M. 


PoUr  déterininer  les  pouvoirs  absorbants  cl'tid  certain  nombre 
de  corps,  je  ihe  feuis  servi  d'une  source  de  chaleur  (1)  de  tempé- 

(i)  Cette  source  a  6té  décrite  dâtis  les  comptes  rendus  de  rAcàdémio 
15  mai  1S76. 
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niMre  coo^tnate  et  dcmnant,  au;  8(!9ctroscope.4.^L<Bn^R(bV^ 
spectre  conlinti.  Les  radiations  émaoées  dertoattarsawr/^fl  jjliignt 
concentrées  par  une  lentille  de  flinl,  sur  une  feAks.\d0^Qm^fide 
là,  après  av6k^  traversé  une  auge 'dé  verre  ^ans  lacpieBb  i  ^ftb- 
YàiVmettre  le  liquide  dont  on  vbu)aitdkibief  Wpo^»^€6i^ÉlbméàÊki, 
Sf^tis  avoir  fWnchi  une  lentille  e.runjfy^më'âë  flitaf^WRÀ'^fiii^ 
ifffijfer  un^  spectre.  Dfifùs^ce  sfMcire,,/e  proidëiiàlô';  âk  iSfUmAttre 
en  millimètre,  une  pilëibermo-électîrique  ayant  unief  ïAivettKmj^ 
1  millimètre,  et  je  notais  la  déviation  galvanôméinque  cûrres- 
pondant  à  chaque  position  de  la  pile.  Ayant  ainsi  parcouru  toute 
la  région  spéètrale  capable  â'imprëàsiôiàiiè'i^' Ù^le,  j'avais,  en 
faisant  la  soipipe  des  déviations  obtenues,  la  mesure  de  la  ebaleor 
t^^ie  répa^^ûç  dans |e^pectre.   ''^\  '  .  ono-iv:    ^u  .,,..>ii^. 

'  Cipnnaiss^^ljles  qu^^s  de  chal^  déterminées*  de' cette  flf^^' 
ins  les  spectres  obtenus,  et  quand  Taugé  renfermait  UiilïqiB 


if 
dans 

6t^«pitaii&!àneiiétail|i[ide/|k)i«B  «voip  àiUàlhfMïpf^ifkpgsmr 

abiG|0ftant  iaWdaIo8iiji(|aidc(^ij(silffiljdd  yreHdtf» j to pc^jfrtifliyt 

duiirappcM^tde'jp^tdevts  qBantiiédf(i)4{  i  •\<  ,;p*«j^^;^i:<{(>*f;{  ul)  ei^oui 

<  '^^oiduRpertaiaincHtibireidetaêsitltato':'^  -- >l  i-    I  . 'lui  noiid^n 

SrttIfpç.arbonate  de  sodiutn..'. .    KaCâ^ÔrtO       \  U^  \     i^r-^- 

KfcyôVûijlylfcîue'Vi:.^^^  "'''"'mi'  '•^'^'«<H«S2^ 

AlcoollitKyliqlji^.5...<; (G2H30p  0.79â     ^    Ùji 

Alcoûll  mélhyliquo (CH20)2  0,812  0,6819 

Essence  de  térébenthine (C^H^)^  0,866  0,5805 

BeAzine (Cm]^  0,881  0,4866 

Dissolutions  dans  Veau, 


Corps  dissous.                Co«poifiioi)<^   p.  1^  iOO  du  Dent,  de  U 

chimique.         dissolvant,  dissol.  à  17*.          absork. 

Perchlorurede  fer...,         Fe^ca»           5^,0  .   l^iJ^T';/    (^SfÇ9 

Chlorure  4e  strontium.    .Srqi-fjOaq  ;     \%fi,,  1,125      '6*^(^4 

Bisulfate  de  potasse..."  Bsb^ïk-j-aq       .'72^..  'i;20T           0;8i9î6 

(1)  CeUe  môttiode  permel  d'otlea^r;  égulem^al  tea  pouvoir^ i^)i^4H:|»ai^  4e5 

corps  pour  des  radiations  de  Aalupq  fié^rmiaéeii  ,  .  /i   ^j«^  /,,v.'.i/ 
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-    4 


^Ëtfjlbhn^de'tiikc......  ZéCl 

«CMUioiniPO^  sKvJhiin.'. .  -  NoCI' 

Broinàre  dci  zliic. .....  ZiiBr 

ia^QTO  de  xino........  '  .  Zol 


08,0 
80,0 

72,0 

75.0 

W,0 

83,3, 

106,6 


'-.♦ 


.j4||QUitB:d'«mimoniaque.     Aa^Q^H*  .  • 
i'^^WOTI'?  *I^  calcium  - .    c:Abl-j-6aq 

Ghtoruredé  inauganèse    MnCI+oaq      '    57,0 

'rJiMij  u-jr-  O'î ,.  •  ...:  :  ■■-•;■.;■.. 

'.,    '  i:  -y         .Disaolutiças  da^isle  ^ulfuro  de  carbdne. 

Ht^iUV    '■'   ^•■■    •:  .-    •■  ..■■;:■■•.-■;■   .1..  .     ;     ^     • 


1,906 
1.214 
1,189 
1,489 
6,'999 
*l;S!67 


lii: 


'  «;859i 
«,8557 
0,8423 
0,^356 
0.8289 
0,8221 

'0,8054 
(r,80^0 
6,7852 


■i  '. 


Salfure  de  carbone...         CS^     ,         100,0  1,268  0,1208 

,Ipde,- 1  ,       8o,4  l,40l  0,1200 

SoQfrp. -.n S  SSist  1,SS6        "0,1185 

"'''Eft4)aÉrUM&jd*uiie  iliéorie  qui  sent-  développée  ea  déUiiLditiisun 

'•MAMKÉfé;  théo3*iê  dans  tàqoelie  )'<adin6(if  i\\}»  la  clHdeur.ia'fiiiuIun 

mode  de  propagation,  celui  d'atoïkies  ep  «loioes^  j'ai  été  ifooduit  à 

rechercher  :  1^  si  les  pouvoirs  aiisorbants  ides*  oorps  cosipbsés 

A  E 
vérifiaient  la  formule  a=  prt^:  4t.  élani  le  pouvoir  absorbant  d'un 

D.N  '^ 

^  d'u^.grôu](>e  d'utqqies;  A,^,Dy  le  pouvoir  absorbant.  Tequi- 
la de^^it^  du  composé;, Ni  le  nombre  'd*atom'ês  eniMnl dans 
fi^ij^ent  4^  ç^  corps  ;  2"*.  si; les  dissolutions  préçed^Kte^  (ji^uisont 

^caaq«e«.Hf>rifl«ient  la  fermule  -  =.  l^[j|j,^^:;AetD 
^HfgXfld  pouvoir  absorbant  ^t.ui  densité  delà  dissolution,;  .^  et /}\ 
Mr]pèid8  atomique  moyen  et  la  proportion  Vo^^  dissolvant  ;  -    et 


'*'\y: 


N 


/l'y  le  poids  atomique  moyen  et  la  proportion  %  ^u  corps  dissous. 


Liquides  divers. 


^^.  ^   ,     SabsUnces.  A  t 

^focarb.  de  sod.  0^8087  3,74 

[jiàû, 0,8050  3,6r 

Alcool  amylique  . . .  0,7752  3,49 

Acide  acétique 0,7281  3,49 

Alcool  éthylique .. .  0,6912  9,4i 


Subsunees.  A  a 

Alcool  méthylique. .  0,6879  3,42 

Chloroforme 0,2516  3,36 

Essence  de  térébent.  0,5805  2,53 

Toluène 0,4983  2,88 

Béùsine 0,4866  2,39 


èss      MiSniotn^s  pRésENréis  A  lu  sôcdnà  (liiWiWBIb 


Dissolutions  dans  Feau, 


Corps  dissous. 
Pepchlorure  de  fer. 
Chlorure  de  Btront. 
Bisulf.  de  potasse.  • 
Ghlomrede  zinc. .. 
Chlorure  de  sodium. 
Bromure  de  zinc. . . 


A 
0,9829 
0,9014 
0,89âÔ 
0  8591 
0,8657 
0,8423 


a 
4,32 
4,07 
4,00 
3,99 
3,97 
3,93 


Corps  dissoas. 

lodure  de  zino 

Chlor.  de  baryum. . 
Azotate  d'ammon... 
Chlor;  de  calcium. . 

Eau 

Chlor.  de  mangan . . 


A  a 

0,8356  3,91 

0,8289  3,81 

0,8221  3.11 

0,8054  3,65 

0,8020  3,61 

0,7852  3,17 


Dissolutions  dans  le  sulfure  de  carbone. 


ëulf.  de  carboiie. 
iode 


0,1208    1,21 
0,1200    1,24 


Soufre 0,1185    !,tt 


Remarque,  —  Pour  les  corps  analogues,  on  voit  q«e  a  diminue 
avec  A.  On  doit  ^'attendre  à  ce  réstiltat,  ëi  réellemeiit  if  tai  eiem- 
stant  poiir  ces  corps.  En  efTet,  le  verre  fixant  ud  pouvoif  réflee- 
ietir  et  un  pouvoir  absdi^bant  (^  àu^ttlètiieDt  lorsque  rintenfiité 
de  la  source  dé  chaleur  qui  Itii  envoie  des  radiations  dimihùéj  il 
s'ensuit  que  la  seconde  face  de  Tauge  la  lentille  et  le  prisme  qui 
la  suivent,  doivent  absorber  une  proportion  de  chaleur  d'autant 
plus  grande  qUe  le  liquide  dé  Tatige  leur  envoie  tine  t^uantité  de 
chaleur  plus  petite,  autrement  dit,  que  tie  liquidée  Un  poutotf 
absorbant  réel  plus  grand  ;  par  suite,  là  valeur  de  A  trouvée  par 
Texpériencedoit  surpasser  d'autant  plus  la  vraie  valeur  de  A,  que 
celle-ci  est  elle-même  plus  forte  ;  or,  comme  a  est  proportionnel 
à  A,  d'après  les  formules  précédentes,  il  s'ensuil  que  si  a  a  réelle- 
ment uile  valeur  constante,  a,  en  apparence,  doit  diminuai*  avec  A. 

Dés  tableaux  précédents  on  peut  conclure  : 

Lé  pouvoir  absorbant  âtdmiqiîe  seofihté  êtte  cohélant  :  !•  pmr 
les  corps  simples  dissous  dans  un  même  milieu  /  2<>  pour  les  corpÊ 
simples  faisant  partie  de  composés  de  constitution  chimique  ana- 
loffue. 

La  théorie  reposant  sur  l'hypothèse  citée  plus  haut,  m*a  conduit 
entre  autres  lois  à  la  Suivante  : 

Lorsque  la  température  d'une  source  de  nalure  déterminée 
sf  élève f  les  pouvoirs  absorbants  des  corps  soumis  aux  radiations 
de  cette  source  diminuent  tous  dans  le  même  ràppotL 

'  M.  Tyodall,  sans  chercher  à  irérifier  cette  loi  qu'il  ne  coq- 
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haïssait  paa,  a  ftit  des  expériences  qui  eh  donneht  cependant  la 
veHflcatiOn  (1). 

Absorption  de  la  chaleur  par  les  vapeurs, 

SoBrre  Spinle  de  pUUne 

Visible  Roairé  ^.ilalêor        Pi^^t  da  point 

NoBs  des  vjpean.  i  peine.  ItrilUii.  blanclu;.         de  luiion. 

fiisùlftiré  de  carbone  . . ,  0,5  4,7  2,9  f  ,5 

Chloroforme^. 9.1  0,9  9,8  8;9 

Ibdnredfeîdélhyle.;;;..  «,5  9,0  1,8  h 

lodure  d'éthyle 21 ,3  11,7  15,8  h 

Bensol..;..; 36,1  â0,6  16,5  » 

Amyléne.  • 35»8  27,5  22,1  » 

Elher  salfurique 43,4  31,4  25;0  23,1 

Elher  formiquA 45,2  31,9  25^  21,3 

E&heracéUquA 49,6  34,6    .        il,2  i 

'  &l  noué  prehoilis  les  ra()ports  Des  nombres  éeê  trbië  dMiiê^es 
c61dnne6  â  cëtlx  dé  là  préfnière,  nous  à%tà  : 


^MM  des  vipëors«  lUpports 

dest«   désa^  des' 4^ 

I  _  

^*v  mm^  ^^m 

BisuU.  de  cârb.  0,72  0,45.  0,â9 

chloroforme...  0,(39  0,02  0,13 

lod.'  de  mëthyle  0,77  0,02  ^ 

lodnri  d'ëthylc.  0,83  6,M  i 

liénkôl. 0,78  0,88  • 


Noms  des  Tioears.  RtpporiA 

UsV*  déi 3«-'\iê!/4«« 

Àmylène 0.77  6,6è     * 

Ethéi- sillfuî^ . . .  0,^2  0,59*  é,5fe 

Kllifer  ftirmUJiiô  6,70  0,M  (),1^ 

Rlhér  dfeéll^îtic;  0,70  0;58      * 


.  Sii  comme  tout  semble  l'indiquer,  cette  seconde  loi  est  vraie, 
il  s'ensuit  que  :  i""  tous  les  corps  conservent  les  pouvoirs  absor- 
bants qui  se  classent  suivant  le  même  ordre  de  grandeur,  quelle 
que  soit  Tintensité  de  la  source^  pourvu  que  celle-ci  donne  nais- 
sance, au  spectroscopei  à  un  spectre  à  peu  près  continu  ;  2°  que  la 
valeur  d,  correspondant  à  une  série  de  corps,  diminue  aussi  avec 
la  température  de  la  source. 

Enfin,  cette  théorie  ni*a  permis  de  trouver,  à  priori,  les  pou- 
voirs réflecteurs  des  corps,  lorsqu'on  connaît  la  nature  du  milieu 
dans  lequel  ils  sont  plongés  ;  de  déterminer  les  pouvoirs  absor- 
bants des  corps  lorsqu'on  connaît  leurs  coeflicients  de  conduc- 

^1)  La  chaleur,  mode  de  mouvemeat^  par  M.  TyndaU  (édition  française), 
page  39d. 


iJ'k   Ul   /OlIK^H  > 
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tibiliiéf  ei  réciproqii6Bient ,  de  prévoir  que  les  corps  se.clasf^iiiefi 
daas  le  même  ordre  de  grandeur,  et  par  rapport  à  leurs  g 
calorifiques^  et  par  rapporta  leurs  pouvoirs  absorbaats. 


1'  ' 


la  MiphtallM  dUeklM-éo.  «ni  tmwwtm^mmA  ^  l\Mi4«  m»9th 


p-jî 


II 


1' 


■Ji^litTlsalffkFcû I  par  ik  r.  CE.ÈVIL,  -,.. .'-ifi'];^;: 

Dans  le  Bulletin^  i.  XXV,  p.  506,  j'ai  décrit  uu  ^M^dr  niInN: 
ntfphytlsulfnreux,  qui,  évidemment  est  un  dénvéeui^;et,qiiictih^ 
tient  \è&  radicaux  AzO*  et  SO'H  dans  des  groupes  benzoUqMl^'^ 
différents.  .   ...  ^ 

J'ai  essayé  de  transformer  cet  acide  eu  naphtaline  dichlorée.  A 
cet  etfet,  je  l'ai  réduit  en  acide  amidé,  puis  en  dényé  diazoîque. 
Ce*dërnier  a  fourni  Tacide  chloronaphtylsulfureux  par  l'action 
de  l^ide  chlorhydrîque.  Le  sel  potassique  de  •raoîde'éUoréaM' 
traité  par  PCl^  et  ^  cbiprure  Ô^0H«a8P?GI,  cbBnfléi«srt»flÀnf 
avec  un  excè^,^  JPpl\  On  obtient  'daBaile  récipient-  un  liquida 
qu'on  traite  par  Teau  et  qui  fournit  ainsi  une  napthaline  dichlorée 
impure,  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu,  jusqu'à  ce  que 
le  point  de  fusion  devienpe  const^t^.^^*f\j[,p9f,,Q^f^<^é^ftblfltu 
un  corps*  (^^llisânt*^l'^l^^4|^ef|a{)^^iki^#j^to  solubledans 
l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  fondant  à  107*, 
et  ressçm4>!AiU  .  en  toiis  points  A  la  naphtaline  Y-<^ctilbréé,'liiîe 
M.  Àtterberga  obtenue  soit  par  l'action  du  chlore  sur  la.^naplua-| 
line  nitrée,  soit  par  l'action  ilûPCt^  sUt^  la  hapthafiiyé^'ol^clinrtreé..  ^ 

L'analyse  a  4oané  8642  0/0  01  '«u  lieu  dfe  96,«4,  .(jpi*<^xfge^ 
formule.  '       ,  ï. 

J'ai,  par  un  procédé  analogue,  obtenu  la  brdmochloronsIptitaW', 
C*«H«3rplpftr:l'acliondu  PCI^sorle  chlordre  «  C«oH«Br.gÔ^î: 
L'acide  de  oe  chlorure  a  été  obtenu:  par  raeflibti;  dé  HBr  surTa-' 

■  n.  ■  '"11'!'  '*'   ' 

cide  diazoîque.  Cette  naphtaline  bromochlorée  cristallise  en  ai-:. 
guilles  incolores  fondant  à  115^.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 50,32  49,(59 

H 5.64  2,48 

a.....i 30,04  33,13  .: 

Br...... 16,22  14,70  * 

99,22  100,00 

La  détermination  indirecte  du  chlore  et  du  brome  a  probable- 
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ment  été  inexacte,  car  le  poids  de,  AgCl4-iVgBr  a  été  trouvé  bien 
éhiièièori  avec  le  nombre  calculé,,  et  le  corps  analysé  a  étécriis^ 
tâtttsé  jyîsqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  fut  devenu  constant. 

Dans  le  laboratoire  d'Upsal,  M.  Joun  s'occupe  de  Tétude  des 
naphtalines  dibi^omées.  Il  a  trouvé  qu'il  se  forint  ^^nç^fljjb^'amp- 
iiaphtalliie-»G*n!«B**pMabTé'  9*'liÔ<'"Daf  )'q^^^^  PBr»  sur  la 
naphtaline  dinitr^^i  C^off^cAW»)*  '  "  '     "'  ' 

Nous  avons  ainsi  la  série  suivante  des.  ^érivés  de  la  napbiap 
liM-contéhant  deux  radicaux,'* 'substituant  Thydrogèçie.  danç.jl^. 
naphtalmp,:daAs  les  positions  a«  et  danss  des  i^y^uxbqozoUgujÇS, 
diffârents.-!  >  ■■  •■*"    ''"''■■' 


.'». . 


La  naphtaline  Y  dichlorée  (Atte^berg)r«••^^Lp-^%^     '  P-^ef.  iO> 
'    —       ■      chlorobromée  (Ciève). ,,...•.,' Ç>oH^Bp   .      -^     ii^'î    • 
-'V    '   '     'dibrbm^e(Jolio)A..........  C'OH'Br^  -^,.4S{9*^., 

!.  -^   1        .a-dîhîeré6(Aguiàr).;:../..;/r>H6![A26?)2     —     %i^^ 

L'andiox^nà^taliné  (Clèvé)  ...:.'.;..:..;.'  CWH»(0ri)2     ,  .    *^         ^  .. 

L*«fp4#  «i^tylsulftireux  ft  riîlré'  (bléve) . .  i .  C«>H0A:çC2SÔ*r    '  '         ; 


1  I  ».  » 


•t     ■■     ■     ■ 


:«.  '.    • 


•  » 


tipsal,  le  âbnpvçmbpç  1^6. .      ..,.»^;. 

,■-....-■■      •       ■     i. ».'■■■'   ••     •'■'"  ^''' 

I  que  nous  proposons  est  fondé  sur  les  réa€ii6fkÀ^ 


'••IÏî'Ij''"' 

Lé  procédé  que  nous  proposons  est  fondé  sur  les  réa€il6fkÀ^  - 
suiyag^.;  ......  ,i .,  :   ••....-••      ;■■•-•  'i  ■'    * 

l*Trànsf<>nnatioA,  dex'arsei9iQens«lfar&;     «     ^      '      .       ''•  * 

2*"  Dissolution  du  sulfure  4>râenic  dans  J -aiiimoniiiMie  eiâàlUïH  ^ 
ration  piir  l'acide  acétique  ;  ""^; 

S®  lïj^ge^.da  Tarsenic  pac  Tiocle,  en  précenoe  de  raittidbn. 

Gettie.  ^i/âthpde  s'ftpplique  à  des  quantité^  quelconqu6è  d'àrsé  ' 
nie,  et  sa  sensibilité  permet  de  remployer  dans  les  oàs  d*empoi* 
sonnem^nt  (1). . 

Préparation  des  soluUoas  tUtées  (Tiode  etdarsenk.  —  4*  iode 
3*^,2;  iodure  de  potassium,  lO^'.  Dissoudre  dans  Teau  distillée  ; 
volume  total,  1  litn^  (2)  ; 

(1)  Le  procédé  indiqué  par  M.  Graeser  (Mohr,  p.  3i5)  repose  sur  des  réac- 
tions analogues  à  celles  que  nous  avons  mises  en  oeuvre  ;  mais  ce  procédé 
présente  dos  difficultés-  et  fournit  des  résultats  inexacts. 

(â)  La  solution  s'opère  rapidement  si  on  a  soin  d'employer  l'iode  pulvé- 
risé. Le  poids  d'iode  que  nous  venons  d'indiquer,  soit  1/^^  d'équivalent,  cor- 
respond d.'après  n9S  essais  à  eqviron  Of,05  d'arsenic. 
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2^   Prendre    5«%q  de   la   liqueur  chlorqmétrîfjije    q^tosie 
(10«~=0K',0444A8O^).  Soit  :  5<=%9  cprresppn^fmt  à  apeenio  (f,^ 

Si  la  solution  daps  laquelle  on  veut  doser  l'arsenic  coatio^t 
d*autres  acides  que  l'acide  chlorydrique,  à  rpiat  de  fi)>erlé,  ft|to- 
rer  par  rammoniaque  et  redissQudre  Iq  précipita  4^Q§  MR  PSÇ^ 
d'acide  çblorhydrique.  'f  raiter  par  Thydrog^pe  «ulfvrp  la  ^ 
tion  maintenue  à  la  température  de  70-75?,. 

Recueillir  sur  un  (litre  le  sulfure  d'arsenip  forq^,  ^i  laver  jos- 
<{u'à  ce  que  l'eau  de  lavage,  en  préseace  dp  l*ipde  e(  rH]oi(^ 
donne  une  coloration  blene. 

Verser  ensuite  environ  20^  d* ammoniaque  sur  le  fillffli  pfNff 
dissoudre  le  précipité  et  laver.  Volume  total,  200*«. 

Prendre  20^  de  la  solution  précédente  et  tgouter  un  litred'aaa. 
Aciduler  par  quelques  centimètres  cubes  d'acide  acétique  et  lyou- 
ter  2f^  d'une  solution  d'amidon  à  IVo*  Titrer  ensuite  avec  la  so- 
lution  d'iode,  jusqu'à  coloration  bleue  {\).  Cettg  pf:ai{\ière  polora- 
tion  disparait  après  quelques  sepon^ps  ;  ajouter  dp  nonveau  de 
riode  jusqu'à  ce  qiie  la  cqlpratipn  b|pue  persiste.  Il  faut,  en  géné- 
ral, trois  additions  successives,  représentant  1  à  2^  de  la  solution 
d'iode. 

.  Correction  rela^ve  éj  Texcèç^  fiÇÇl^  .f^p\Ç^é  fip^  ?iff!^^  ^^ 
coloration  bleue  per-ifi^iante.  -r-  l9M*(>(|HirP  àerns  un  litre  d'eau 
les  quantités  d'ammoniaque,  d'acide  acétique  et  d'amidon  em- 
ployées dans  le  titrage  précédent^  et  verser  la  solution  d'iode 
jusqu'à  coloration  bleue  persistante  et  égale.  Soit  :  1*^  de  la  so- 
lution d'iode.  Si  on  a  employé  par  exemple  4^,95  de  la  même 
solution  d'iode  dans  le  titrage  de  la  liqueur  arsénieuse^  pour 
obtenir  la  coloration  bleue,  le  titre  réel  de  la  solution  d'iode  sera 
4.95  —  1  =  3«=,95,  correspondant  à  Ok',002  d'arsenic  (200«  de 
la  solution  ammonicale  renfermant  0^,02  d'arsenic). 

Application  de  ce  procédé  au  dosage  de  Parsenic  dans  les  mi- 
nerais de  fer,  —  Réduire  le  minerai  en  poudre  fine.  Peser  20*% 
Ajouter  environ  40*'  d'un  mélange  d'azotate  de  potause  (30«')  et  de 
carbonate  de  soude  sec  et  pur  (\(^)  et  faire  fondre  dans  une  cap- 
sule de  platine.  Traiter  la  matière  fondue  par  de  l'eau  et  de  l'acide 
azotique;  liltrer,  laver;  volume  total,  1  litre.  Saturer  l'excès 
d'acide  azotique  par  de  l'ammoniaque,  jusqu'à  fqi*mation  de  pré- 
cipité, et  redissoudre  ce  dernier  par  l'acide  chlorhydrique.  Traiter 

(1)  Un  excès  d'acide  acétique  précipite  }'iodure  d'amidon  et  no  permet  pa$ 
d'apprécier  la  An  de  l'opér9{ion. 


Pn.LET.  -  DOSAGE  DE  L'ABSENIC.         S^ 

par  Tacide  sulfhydrique,  filtrer,  laver,  jusqu'à  ca  que  l'eau  de  la- 
vage ne  renferme  plus  de  soufre,  ce  dont  on  s'assure  au  moyen 
de  l'iode  et  de  Tamidon.  Dissoudre  le  sulfure  d'arsenic  ^vec  20^ 
d'ammoniaque;  laver,  volume  total,  200^;  prendre  20^""  de  la  so- 
hitioD,  eyouter  un  litre  d'eau,  et  titrer  comme  poua  l'avQn^  4i( 
précédemment,  en  employant  les  mèmea  proportions  d'acide 
acétique  et  d'ammoniaque.  Si  le  minerai  ne  renferme  que  des 
petites  quantités  d'arsenic,  on  prendra  de  60  à  100"^  de  la  solution 
de  Bulftire,  et  on  ajoutera  de  Tacide  acétique,  de  sorte  que  la 
liqueur  renferme  la  même  quantité  d'acide  libre. 

Pour  étudier  la  sensibilité  de  ce  procédé,  on  a  «jouté  à  Sû^  de 
minerai  de  fer  exempt  d'arsenic,  0^',i  d'arsenic  sous  forme  d'ar- 
aeniate  de  potasse.  La  matière  a  été  traitée  par  l'azotate  de  po- 
tasse et  le  carbonate  de  soude,  etc. 

Solution  d'iode  employée 20°",  4 

À  déduire  pour  la  correction 1**. 

Soit liv 

3«,95  iodo  19«Si 

D'où  — —  = ;  X  =  O«^,0Q979 

0«',002  arsenic         x. 

ou,  pour 200",  0,8*0079  au  lieu  de  0«',1.  Différence:  0«',00ai.  En 

rapportant  les  résultats  à  100s'  de  minerai,  on  aurait  trouvé 

0*^,4865  d'arsenic,  au  lieu  de  0«*,5. 

2*  essai,  —  Arsenic  ajouté,  0«f^,0212  ;  arsenic  retrouvé,  0*^,0222. 

3*  essai,  —  On  a  introduit  0«',002  d'arsenic  dans  un  litre  d'eau.. 
La  solution  de  sulfure  obtenue  a  ^té  étendue  jusqu'à  formation 
de  200«=.  Dosage  sur  100^.  On  a  retrouvé  0«^,001948  As.  Diffé- 
rence: 08S000052. 

Dans  les  cas  d'empoisonnement,  on  traitera  les  matières  orga- 
niques par  le  procédé  de  M.  Gautier  (1),  et  on  dissoudra  le  sul- 
fure d'arsenic  dans  Tam^noniaque. 

Pour  contrôler  la  présçricp  ^e  Ta^fsenic  au  moyen  de  l'anneau, 
évaporer  ôO**'  de  la  solution  ammoniacale,  traiter  le  résidu  par 
l'acide  azotique,  suivant  les  indications  de  M.  Gautier,  et  em- 
ployer ensuite  l'appareil  de  Marsh. 

Préparaliou  et  conservation  de  la  solution  d'amidon.  —  La  so- 
lution d'amidon,  nécessaire  dans  les  titrages  où  l'iode  sert  de 

(1)  Bulletin  de  là  Sociale  chimique  y  1875,  et  Association  française,  Con- 
grès de  Nantes,  1875,  p.  490. 
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réactif,  s*aUère  rapidement,  et  on  a  cherché  divers  moyens  pour 
prévenir  cette  altération. 

Nous  avons  employé  avec  succès  l'acide  salicylique,  à  la  dose 
de  Ir  dissous  dans  10^  d*alcool,  et  ajouté  à  200^  d'une  solution 
d'ainidon  à  1  %  ;  mais  nous  aimons  mieux  recourir  à  l'amylate 
de  soude  préparé  d'après  les  indications  de  Payen  (1), 

On  dissout  5  p.  de  soude  caustique  dans  400°^  d*eau,  et  oa 
ajoute  25^  de  fécule  délayée  dans  100^  d'eau.  Après  quelques 
secondes  d'agitation,  la  fécule  se  transforme  en  un  empois  con* 
sistaat.  Pour  l'usage,  on  traite  cet  empois  par  un  léger  excès 
d'acide  acétique  et  on  se  sert  de  cette  solution  comme  de  Tami- 
don  ordinaire. 

D'après  les  essais  précédeiits,  nous  avons  admis»  eo  teauft 
comple  des  conditions  expérimentales  où  nous  nous  scomies  pltf 
ces,  que  1*'  d'iode  correspondait  à  0<'|166  d'arseaic. 

D'après  Mohr,  dans  le  procédé  Orseger,  le  suUure>  d^arseoic 
passe  à  fêtât  diacide  arsénique  et  exige  5  équivalents  d'oxygène 
pour  cette  transformation.  D*après  la  réaction 

AsL»  +  51  +  5H0  =  As05+5IH  +SS. 

En  daul]*es  termes,  1»^  diacide'  correspondraît  à  0«»,118  d'Érte^ 
nie;  cependant,  les  essais  de  Mohr  n'ont  pas  vérifié  ce  chiffre 
et  tendent,  au  contraire,  à  confirmer  les  résultats  de  nos  ex- 
périences. 
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Synthèfse  de  U  ehloraUdof  par  ■■•  O.  HTALUILCH 

et  Th.  HEYHBR  (â). 

M.  Wallach  a  émis  Thypothèse  que  la  chloralide  constitue  le 
trichlorolactate  Irichloréthylidénique  (t.  XXVI,  p.  182).  Pour 
vérifier  celte  hypothèse,  les  auteurs  ont  tenté  et  réalisé  la  syn- 
thèse de  ce  corps  par  raclion  de  l'acide  trichlorolaclique  sur 

(Il  Payen,  Chimie  industrielle,  l.  ii,  p.  119,  1867. 
(2)  Deutsche  cliemische  Gesellfichaft,  l.  ix,  p.  f>4r). 


OD 


lé'chloï^FÀhhVdfé.  -Céë'dé'ùk  pro^iufts iVirent  ichaufrés  à  150^160» 
en  lubes  scellés.  Le  contenu  des  tubes  cdd^'àreauri-exoèsvde 
c&tâMifet'Vacidé^irfchlorolfietiqae  qtii  A*â  pasréaeMVtaiidift.t^uMl 
rtëtà'iAi  ébUipos&  iiisôlablb  qu^on 'Mt  cpistàltisor  4tttts  VéttiGC  et 
qilitéfttëiku^  là  chloralfde.  -  Là  ^foitmation  de  08:  corps?  s'explique; 
par  réquatiofo^:       '•'»'■'   -•■■."■•:;:■;•.  .i.-;    j. ,:.,-._   .••'.;.-,;•: 

^^XHJPXH^^"  +ÇCP.GqH  :;=^CQP.CH;J^^^  \  CH.ÇC13  -f-fisp 

^^î  ïo^  jréjnplâcé  Tacide  trichlorôlàcliquë  par  Windè  fedkîqti^;- 
jD<p)^ije^f  de  la  même  mJBhièré  uid  cam{ibsé  ànàtûjg^eà'là  chVàii^a^ 
Ikte,'  mais  renfermant  I^  a  la  place 'de 'CP,sôit  te  làélàé  trikM^^ 

lâ'dflsfillÉitibti  ÀVed  là  Vapeur  d^éëu^<ért  piEiâsesoU^ la  fonne^ 
huile  brune,  solâblè  daàk  rëUu;  (|U^cm'técbe  sur  iéichk)rui)o  dtu 
càibitàif  tèf  t^tii''  cHlBtall&d  ff|}rèé  (MiMcektkmfien  -bei<uErcn^6x 

soiubledans  réther.râèc^'et^le^'SHjfiii^eéeriMUTbotfioi..  !^  jj;     /,  t.  < 

M.  Hofmann  et  de  M.  Weith  ont  mis  en  relief  la  tendtfiscemiuef 

des  combinaisons  complexes,  notamment  avec  les  composés  ren- 
fermant le  grd^H>^iitl  iJkélshiiàn^iM  iddjhi^a(Arès-nette  et 
donne  naissance  à  une  sulfo-urée.  Si J^ldéhy de-ammoniaque  ren- 
ferme le  groupe  AzH*,  soit  CH3.CH<^^*,  elle  doit  réagir 

,,  -A  ,  3U0.1fAôaQ   3!51»H3    "  , 

d*une  manière  analogue  sur  les  isosulfocyanates,  par  exemple, 

sur  risdll9ll€feJliit<te'tle'(llkényle'»t.!i«:M.i,f'.  ki  »Iv  .»-..i,ffiir.-' 

—  " ''        '     '  "   •         ■  '.■.•,.■.".' 

pour^doïkîietr  roxéthfle-phéiiyle?<$uJIurée.  Dans^  le  fiqiiti  ce  corps 
86!  )n*odût«'pait^tre  moimenianémenif  mais  lo  produil.  observé 
l^^ésâMe^inidè  ses  dérivés.    :  ... 

Des  essais  préalables  liront  voir  que,  pour  obtenir  une  réaction 

(1)  Deutsche  chemische  OeseUscbafty  i.  ix,  p.  5e&. 

îfOUV.    SÉR.,  T.  XXVI,    1876.  —  soc.  CHIM.  35 
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nette,  il  faut  faire  réagir  S  molécules  d'aldéhyde-ammoniaque  but 
une  molécule  d'isosulfooyanate  (d*allyle  ou  de  phényle) . 

Isosulfoc^anate  de  phényle  et  aldéhyde^ ammonietque.  —  On 
chauffe  au  bain-marie  8  molécules  d'aldéhyde-ammpniaque  et  ane 
molécule  d'isosulfocyanate  dissous  dans  beaucoup  d^alcool  ab- 
solu. Par  le  refroidissement,  on  obtient  une  bouillie  de  oristanx 
qu'on  lave  4  Tf^^o^l  ^(  qu'on  fait  cristalliser  dans  ralcool  bouil- 
lant. 

Qa  obtient  aipsi  fjes  aifi^ille^  argenté^?,  fusibles  à  i48^  ep  se 
décomposant.  La  cpfnposition  de  cp  corps»  e^t  reppési^ptée  paf  {n 
formulç  brute  C**H^*Az»Q*S*,  qui  cQr|re^pond  au  total  des  porgs 
réagissants  (4  molécules  aldébyde-amrnoniaque  et  2  nioiéciiles 
isosulfocyanate),  moins  2H^0  et  moins  AzH^.  L*auteur  assigne 
à  ce  composé  une  formule  de  structure  qui  a  ^RCorQ  besoiii  (te 
vérification. 

Ge  corps  n'est  que  peu  soluble  à  froid  daoi  l'eau,  ralcqpl  pt  te 
sulfture  de  carbone,  insoluble  dans  l'éther  et  dans  \%  b^mîri^»  SQr 
lubie  dans  le  chloroforme;  à  ohaud,  il  sa  dissput  aase^  bien  dW( 
l'eau,  très-bien  dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  fort  peu  enlin  dans 
r^tbpr  et  la  benzine;  sa  saveur  est  très-amère.  Les  acides  et  les 
alcalis  ne  l'attaquent  pas  à  froid;  à  chaud,  ils  en  dégagent  de 
l'aldéhyde;  l'eau  bouillante  le  décompose  lentement.  Chauffé  à 
150*?  en  tubes  scellés  ftvpc  HCl,  i\  foiif oit  dq  l'aldéhyde,  H^  et 
GO^  et  UQ  résidu  d'aniline  et  de  sel  ammoniac. 

La  ga:$  qhlorhydrique  dqane,  av^c  \^  çqlution  chlprofQfmique, 
un  précipité  gélatineux,  incristaUi^abley  qui  rqpréspnte  un  chlp^ 
hydrate. 

Action  cte  Taubydride  acétique  sur  le  composé  p**fI8*Az^0*S*. 
—  Ce  composé  se  diçpou^  daps  l'anhydride  acétique  chauffé  au 
bain-marie  ;  la  solution  se  colore  et  dégage  de  l'aldéhyde.  Par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  bien  foçipés,  dont  la 
quantité  augmente  par  l'addition  d'eau,  et  qu'on  puritle  par  criS'* 
talUsation  dans  l'alcool  bouillant.  Ces  cristaux  fppdent  à  173*»  et 
ont  pour  composition  C^H^^Az^OS. 
Ils  représentent  raçétyle-pliénylthiosinnamine 

PCi/AzH  G6H5 
^^\AzH,C2H30 

Ce  sont  des  lamelles  blanches,  très-solubles  dans  l'acide  acé- 
tique, l'éther^  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  ralcool,  inso- 
lubles dans  l'eau  froide. 
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Aldéhyde-ammoniaque  et  isosulfooyanaie  (Pallyle,  —  La  réac- 
tion a  lieu  comme  pour  Tisosulfocyanate  de  phényle  et  produit 
des  ai^illes  blanches,  fusibles  à  107-108''  et  s'altér^ml  vecs  150?. 
Leur  composition  est  représentée  par  la  formule  GI^H^^Azl^OISi, 
qn*on  peut  écrire  : 


[ 


^Az.C?H4     -J 


Oe  produit  est  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroformai  Tmu  )4QHi^~ 
bmte,  peu  soluble  dan&  Teau  froide.  Il  est,  en  géj^érQ},  p(u^  |p^ 
idl>le  que  le  composé  phénylique.  Il  fournit  de  1^  inêmis  mapi^fg 
un  chlorhydrate  instable,  en  aiguilles  micrQscopiqupç  bl^^c^^^. 
Ghtuffé  en  tubes  scellés  avec  HCI,  il  se  comportie  d'i|A^  Ri#nipF$ 
analogue^  en  donnant  de  TaUylamine  au  lieu  d'aniline. 

Lorsqu'on  cherche  à  faire  cristalliser  ce  corpç  d^^ç  i'i^&Hi  PU 
o][)tient,  par  Tévaporation  au  bain-marie,  un  résidu  sir^ppui;  ro|ige. 
Une  portion  de  celui-ci  fut  additionné  de  HCl  concQptré  pt  ^b^f)- 
donna  du  jour  au  lendemain  une  belle  cristallisation  d'^ytfi-thiQ? 
Binnamine  G^WAz^S.  L'autre  portion  fqurnit  le$  méfies  Pri^^ip^ 
après  uq  mois  de  repos. 

Aldétyçle^ammQDiaque  et  iaosulfocyamia  cTétbyJe,  —  l^  fiumi 
binaison  produite  forme  de  belles  aiguilles  argentéa^»  fupit)l6$  ^ 
118-119*  sans  décomposition.  Elle  renferme  : 


[ 


Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  solublq  dans  rulcpol 
réther,  le  chloroforme  et  Teau  bouillante.  Ses  réactions  sont 
semblables  à  celles  des  combinaisons  ci-dessus.  • 

Hmr  des  dérivés  svlispés  de  l'ssM«  pjwmwêiv'^n 
par  ■.  G.  BMrrriNttSft  (ih 

Lorsqu'on  décompose  les  sels  de  l'acide  pyruvique  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  il  se  forme  de  petites  quantités  d^un  dérivé  suU 
furé  de  l'acide  pyruvique.  Si  l'on  opère  avec  le  sel  d'argent,  paf 
exemple,  la  solution  filtrée  à  une  douce  chaleur,  laisse  déposer 
un  sel  blanc,  que  Teau  tiède  décompose  avec  formation  de  sulr 

(1  )  Deutacbe  cbemische  GeaeHaob»/t,  t.  ix,  p.  404. 
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furé  d*argèiit.  La  solution  filtrée  dont  on  vieât  de  pàrleiv  évaporée 
directement  au  bain-marie,  ou  soumise  à  la  distillation  pour  chasp 
ser  l'acide  pyruvique,  fournit  un  résidu  sirupeux,  contenant  deoi 
substances,  un  acide  exempt  de  soufre  et  non  volatil  (probable-^ 
ment  de  l'acide  dipyruvique)  et  un  corps  sulfuré.  On  reprend!  ce 
résidu  par  Feau  et  on  ajoute  de  l'acétate  neutre  de  plomb  qui  pré- 
cipite l'acide  exempt  de  souâre;  la  liqueur  filtrée  est  précipiièQ 
par  l'acide  sulfurique  et  épuisééavec  de  l'éther. 
'La  solution  éthérée  laisse,  après  distillation/ une  mai^se  sinh 
péûsé  ({m  se  préàd  en  masse  après  quelque  temps;  <  l9:  prQdaijt 
pmrifié  par  oompression  et  lavage  à  l'^au,  constitue  une:  poudre 
blanbhe,  sohible  dans  Teau  bouillante  et  cristalliaapt  en  petits 
prismes  par  le  refï^oidissemenL  II  fond  à  141^  Sa^^ompo^itiouse 
rapproche  de  la  formule  G^H^SW,  de  Taeide  |>yruyique'  sulfuré. 
L'auteur  continue  l'étude  de  ce  corps. 

Si  l'on  dirige  uq  courant  de  gaz  sulfhydrique  dans  de  l'acide  py- 
ruvique pur,  il  se  sépaje  une  substance  blanche  et  le  tout  finit  par 
se  prendre  en  masse.  Cette  sut)$tfance  esi  assez  ifaslable  et  se  dé- 
compose  spontanément^  plus  rapidement  au  contact  de  l'eau  ;  elle 
fournit  un  liquide  qui  ne  laisse  rien  dépo^riavec  le  temps  et  par 
l'évaporation  laisse  dégager  des  vapeurs  d'acide  pyruvique  et  une 


petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré. 
I  Purifiiéé  par  kvàge  â  l'éther,  la  isul 


substance  blanche  tenS^tmë 

,,^.     :  ,.       .  G«H8S05=:C3J»*0?-K;3H*S02 

''Enefondà  8>,  en  se  décomposant;  le  liquide'' i^oNiige- violet 
3è^k^é  des  vapeurs  d'acide  pyruvique  et  laisse  une  substai^ 
p^  sôltible  dans  l'eaii,  probablement  l'acide  pyruvique  âulfcÈrt 
'décrit  plus  haut. 


AeUon  d«  chlore  sur  le  elfraconale  de  S€»diquiii 

par  ■.  Th.  MOEAWSKI  (1). 


Gottheb  avait  publié  il  y  a  quelque  temps  {Voy.  t.  XXV,  p.  56S) 
une  étude  très-complète  de  l'acide  trichlorobutyrique,  un  de$ 
produits  de  Taction  du  chlore  sur  le  citraconate  de  sodium. 

11  était  occupé  depuis  à  élucider  la  formation  de  cet  acide, 
lorsqu'une  mort  subite  vint  l'ealever  à  la  science.   Son  prépara- 

(1)  Journal  fiir  prakUsebe  CAein/ô  (2),  t.  xii,  p.  S69. 
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tetur.  M;  Morawsld,  a  continué  ees  recherches  et  en  publie  aujour- 
d'hui les  résultats  ;  nous  devons  nous  contenter  de  résumer  très^ 
brièveinent  le  présent  mémoire  et  n'en  donner  pour,  ainsi  dire  que 
les  conolusions. 

La  fbrmation  de  Taoide  trichlorobutyrique  est  précédée  de  celle 
de  Facide  monochlorocrotonique,  produit  lui-même  par  le  dédou- 
btement  de  l'acide  dicMorocitrapyrotartrique  ;  si  Ton  arrête  Tac- 
tion  du  chlore  au  moment  favorable,  la  liqueur  laisse  déposer  de 
fhiës  aiguilles  d'acide  monoohlorocrotonique  fusible  à  SS'^yô  ;  le 
àel  de  baryum  de  cet  acide  contient  (G*H*G10«)«Barf4H«0.  Lor^T 
qif  on  traite  à  chaud  l'acide  citraconique  par  le  chlorate  de  potas-r 
sium  et  l'acide  chlorhydrique)  il  passe  avec  les  vapeurs  d'eau 
des  quantités  assez  notables  d'acide  chlorocrotonique».  ^ 

Y6ici  les  équations  qui  expriment  ses  réactions  : . 


•»f. 


.  G5H*0*.Na2+Cl2=:G5H*G120*.Na2 
CitrieoBate  sodiqa».  Citridiebtoropyrotihèite  sodtqae^ 

C5HKU20*.Na2=GWCil()2.Na+NaC14-G02 

MoDochloroerotonate 
•    ■  -1  '  todiqvm 


! 


■  fi'  [ 


•i 


■  :  I  :  '  ;  .^ 


G*H*aCP,Na+GfcrC*ÏÏHil30a.Nà 
*  '  TrleMorol«iyratowdlq««.  -    ' 


I  '■ 


!       .« 


Iq^épeifdamment  de  l'acide,  trichlorobutyrique,  il  se  foifoie  une 
huile  neutre,  insoluble  dans  le  carbonate  sodique  {lob.  cit)^  qui 
prend  aussi  naissance  dans  Taction  du  chlore  sur  une  solution 
de  monochlorocitramalate;SQdiqpe;  dans  ce  dernier  cas,  iljSe 
laiff)CM9  ^ne  grande  quantité  d'acide  chlorhydri(}ue  qui  inet  en  1^ 
^^ç^  l'acide  monochlorooitramalique  et  alors  l'action  4u  chlore 
s'arrête  ;  ce  n'est  qu'après  neutralisation  de  la  liqueur  piçir  là 
soude  qu'il  se  forme  de  nouvelles  quantités  de  matière  huileuse. 

Cette  huile. constitue  l'acétone  trichlorée  CWCl^O  à  l'état  de 
purelé,  tandis  que  celle  pbtçaue.^^n^^  ïa  jpréparatiôh  de  l'acide' 
trichlorobutyrique  est  de  l'acétone  trichlorée  mélangée  de  petites 
quantités  d'acétone  mono-  ou  dichlorée.  Dans  ce  dernier  cas,  elle 
dérive  aussi  du  monochlorocitramalate  de  sodium,  formé  par  Tac- 
îl6h  de  l'eau  sur  le  citradichloropyrotartrate  de  sodium. 

La  nattire  du  corps  huileux  a  été  démontrée  par  l'analyse,  par 
l^iirftron  de  l'aipalgame  de  sodium  et  de  l'hydrate  de  baryum  : 
l'àïiialgame  de  sodium  le  transforme  en  acétone;  l'hydralc  de 
baryum  le  dédouble  en  chloroforme  et  acide  acétique.  11  est  donc 
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iSëtitiquè  arec  cette  acétone  trichlorée  GH»— CO~GGP»  A  iMiuelle 
Pitinet  a  donné  le  nom  de  méthylchloral. 

Les  équations  suivante^  reiident  compte  de  la  formation  du  se- 
cond produit  de  dédoublement  du  citradichloropyrotartrate  àe 
sodiunl. 

05H*Cl20*.Na2+H20=G5H6Cl05;Na4-Naa 

MoiM>chloroç)UaiiuLlate 
Mid«  ée  sodioni. 

C5H6C105.Na44ili=£:^rtKil(Î4^NaCl+riGl+2G02 

Acfitdnè  idonokhloréë. 

G^Kîlc4-GI^==G^H3t;i30-f2HCi 

Aeéione  trlehloréé. 

par  É.  tk.  ÛVkkIkàmi  (1); 

Le  chlore  agit  beaucoup  moins  énergiquement  sur  le  mésaco* 
nate  que  sur  le  citraconate  sodique  ;  au  bout  de  quelques  temps  la 
liqueur  conunence  à  se  troubler  et  finit  par  laisser  déposer  une 
huile  lourde  ;  cette  huilé  constitue  une  trichloracétone 

C3M3Cl3tt=CH3^.dGl^  . 

identique  avec  celle  dérivée  de  l'acide  citraconique. 

Dans  la  liqueur  aqueuse  séparée  de  l'huile,  l'auteur  n'a  pu  dé- 
montrer avec  certitude  la  présence  de  l'acide  trichlorobutyrique, 
mais  il  y  a  rencontré  de  notables  quantités  d'acide  monociiloroci- 
tramalique. 

L'acide  mésaconique  libre,  traité  en  solution  aqueuse  parie 
chlore,  fournit  également  de  Tacide  monochlorocitraraalique. 

L'auteur  a  joute  que  l'acide  monobromocrotonique  dérivé  de  Va- 
cide  mésadibromopyrotartrique  est  identique  avec  Tacide  mono- 
jbrpmocrotonique  préparé  avec  l'acide  citradibiforiiopyrotartrique. 
Comme  celui-ci,  il  se  transforme  sous  Tirifluerice  de  l'amàlgaiîié 
de  sodium  en  acide  iaobutyrique. 

Ce  fait,  ainsi  que  les  observations  de  M.  Fittig  sur  là  nature  de 
l'acide  crotonique  (méthacryliqiie),  dérivé  de  Taclde  mésaconique 
plaident  contre  la  formule  de  l'acide  mésaconique  proposée  par 
M.  Hetiry.  (Vby.  t.  XXtIl,  f).  349.) 

b02H-GH = GH.CH2-G02H . 
(1)  Joamal  /Ur  praktisebe  Chemie  («),  t.  xii,  p.  892. 
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Un  acide  d'une  telle  condtittttidii  fournirait^  comme  H.  Henry  l'a 
fait  remarquer  lui-même,  des  dérivés  normaux,  acide  butyrique 
normal  et  acides  crotoniques  qui  s'y  rattachent,  tandis  que  l'expé- 
rience  a  démontré  les  relations  de  Tacide  mésaoooique  avec  l'a* 
ride  isobutyrique  et  Tacide  méthacrylique. 

Reeherèhes  etlieciiièes  ma  i4Dôrmi6li>é  <Ëé  €ri>èifiiWàîli  i 

par  m.  H.  UMPRICHT  (1). 

I.  Acide  tribromophênylsulpureux  ,  par  M.  Heine ke.  —  La 
tribromobenzine  obtenue  par  M.  Sliiber,  en  partant  de  la  tribro- 
maûiline  (t.  XVll,  p.  175)  ne  peilt  dotttier  qti'uri  seul  acide  morio- 
sdlfureux  C«H«Br3S0»k  (1,  2,  4,  8  ;  S0»H=1).  Ort  l'obtient  en 
chauffant  â  lOO»,  penaâhthiiîtJcrDfrs,  ëfl  tubes  écellés,  latHbl-bmo- 
benzine  dvéë  de  Tacide  sulfurique  fumant.  Ofl  dissout  la  masse 
dans  l'eau  et  orl  neutralise  là  li(|ueur  âlti*6e  par  là  bhatix  ou 'la 
bérytë  ;  le  rendement  est  peu  Satisfaisant.  •     :  > 

L'acide  libre  cristallise  en  fines  aiguilles  très-solubles. 
Le  sel  dk  potassium  rëtiferme  C«H«Br»SO«K-f-tl«0  et  le  sél  de 
baryum  (C«H«Br3S03)«Btt-f  9H*0. 

Le  chlorure  C^ri^Br^SO'Cl  cristallise  en  tables  dures,  fusibles 
à  62-680.  Uamide  forhie  des  aiguilles  ihicfôscotiiqiies  qdi  ndlr- 
cissent  â  320»  sans  fondre. 

Le  dérivé  mononiiré  se  forme  par  l'ébullition  avec  l'acide  nitri-* 
que  fumant.  Il  cristallise  en  aiguilles  étoilées,  solubles.  Son  sel 
potassique  est  aniiydre  et  le  sel  de  baryum  cristallise  avec 
1  Vi  H«0. 

II.  Acu)B  PHÉNVLM^ADisuLFUREUx,  par  M.  Heintzdlmann,  -^bei 
acide  se  produit,  d'après  Barth  et  Senhofer,  lorsqu'on  ne  prolonge 
pas  trop  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  benzine  et 
qu'on  ne  chauffe  pas  trop  fort,  sans  quoi  c*esi  l'acide  para  qui 
domine.  L'auteur  Ta  purifié  en  le  transformant  en  chlorure,  qui 
cristaiiise  faciiement  et  fond  à  ôS''^  et  régénérant  IWide  pdr  l'ac- 
tion de  l'eau  à  140**  sur  ce  chlorure. 

L'acide  ûitrique  {"umant  n'attaque  pas  cet  acide;  il  falit  pour 
cela  le  mélanger  d'acide  sulfurique  fumant  et  faire  bouillir  douce- 
ment pendant  quelques  heures*  On  obtient  ainsi  Vacide  nitro^ 

(i)  Deûtache  cbemisebé  OeaellBebêfit  i.  ix,  p.  549 
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pbéûyldisulfureux  Cm^{AzO^){80^H)*  qui  ôrfetattîsé  «A  aifeMltti 
incolores  déliquescentes. 

Les  sels  cTammoniiiih,  de  potassium  et  A^ argent  de  '  dëi  afclde 
nitré  sont  anhydres,  hé  sel  de  eslciùm  renferme  >i  ■  - 

G6H^AjE02)(S03)2Ga+2HK)  ; 

lé  sel  de  baryum  cristallise  avec  4,5  et  6H*0  ;  le  sel  de  plomb 
renferme  4H*0. 

Le  chlorut^  C«H»( AzO«)  (S0«C1)^  crislalÛse  eh  prismes  aplatîô, 
fusibles  à  96»;  Vamide  C6H3(AzO«)(SO«.AzH«)«  est  en  àiguilîèB 
faunes,  fusibles  à  242<>.  n.i....l 

,  La  réduction  de  l'acide  nitré  par  le  sulfure  âmmpnîquè  n>u^l 

l]^cide  ^midopbéD/ldisuffureux  C^H^A7^tl^)(S0^^i^^qm 

en  prismes  dans  Teau  ou  di^ns  l'alcool,  £(^s  sels  sont  solumès. 

itLe  ^/  d^wmçxtium  cristaliisie  avec  H^O;  le  ^1  de  p^fift^s^m^ 
ayeQ  3  puiHK)  ;  le  s0ld!ërffçaÉ\e9l,9fihyi^rep.  hesel  d0  b^rj^ 
renferme  3  Va  H*Ô;  le  sel  da  calcium  î*/,H^p,  et  çieliû  û^pfomif^ 

4H?0.:.    -i    .•;.•„  ;...i..,  ..  ;    .,,   ..:'..;>.:.  .:^    .  ;^.î..  .i.ka/.I 

La  solution  alcoolique  de  l'acide  amidé,  traità^ipju^  ;^*a|^d|p 
lûUre^ux,  >  fournit  la  com)i)inaisQ)[^  fUazoïque  .correspondaoto  spùs 
la  fo^me  d'une  huile  qui. crist^Utoe  pairr.ajd.dUiQQ. d'épier.     <  ,_ , . 

IIL  Sua  l'acximb  m&oufkniuim^y  par  M;  £(rej&aa;!-**r.  Cet,  i^cjb^è 
a  été  découvert  par  I^fM.  Buckton  et  Hofmann^  :en.iS56,  aiais^i^ 
étude  na  pas  été  reprise.  On  l'obtient  par  Taction  de  i'aciderfu)- 
furique  fumant,  à  1)^0®)  sur  l'acide  sulfanilique,  en  ét^ndami  .d^ewut 
et. neutralisant  pai*  la  chaux.  La  solution  ainsi  obtenue  es^bnip^net 
difficile  a  décolorer.  Ses  sels  cristallisent  trèB<diflicilemezàté  Qn  à 
préparé  ceux  de  potassium,  de  baryum  et  de  plomb,  mais  auçoa 
n*a  pu  être  obtenu  dans  un  état  de  pureté  suffisante  pour  raoalyj^e. 

La  solution  de  l'acide  libre,  fortement  conoentrée,  fournil  de 
petites  tables  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sa  solution  aqueuse,  traitée  par  un  courant  d'acide  azoteux,  se 
décompose  avec  dégagement  d'azote.  Sa  solution  alcoolique, 
traitée  de  môme,  se  colore  en  rouge  et  fournit,  par  l'additiôii 
d'éther,  une  huile  qui  se  concrète  lentement  et  qui  sejdéoompose 
avec  une  grande  facilité.  C'est  une  combinaison  diazoîque^ui, 
par  l'action  de  Talcool  absolu,  fournit  l'acide /)Mi?t/e«/ne/aîjisttfi/b- 
rewjr,  dont  le  chlorure  fond  vers  6(K»  (le  vrai  point  de  fusion  est  6S*), 
et  dont  l'amide  cristallise  en  Anes  aiguilles»  fusibles  ù  â29<>.  L'aciëe 
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di^ulCaoiUque  correspond  à  cet  acide  el^  a,  .par  conséquent,  pour 
struclurc  1,  3,  4,  (AzH*=4). 

_ .  IV.  Sur  l'acide  mbtamidophényle-disulfureux,  par  le  même»  — 
Cet  acide 9  dont  les  sels  sont  assQz  peu  solubles^  s'obtient  comme,  le 
précédent,  en  parlant  de  l'acide  métamidophénylsulfureux.  L'acide 
libre  forme  une  masse  cristalline  trùs-soliible  dans  l'eau  et  dans 
l'alcooL  Le  sel  de  baryum  renferme  G«HP(AzH«)(S03)«Ba+H«0  ; 
le  sel  de  plomb  contient  également  H'O.  Les  eaux-mères  coloras 
de  ç^s.  sels  en  renferment  de  beaucpup  plus  spluhles^  çans  doute 
4w  isomères. 

L'action  de  Tacide  azoteux  sur  cet  acide  fournit  un  dérivé  dia-* 
zoîquey  formant  une  huile  cristallisable  et  conduisant,  par  ractioh 
dé l'jàlcool sou§  pression,  àVaçide pliénylorthodisuïfureuxdùni 
ïdchlprûre  cristialïise  en  tablés  câi^réés,  fusibles  à  t65*,'et  Vanïide\ 
en''aîgiiîllês  fondant  à  233^.  Ces  points  de  fusion  he'soùt  ceux, 
«éludes  dérivés  de  l'acide  /»e7a-,  ni  dé  ceux  de  l'acide  joara-distil- 
Vixreiix  ;  6n  est  donc  éh  droit  d*en  conclure  que  Tîwjide  disiilfil^ 
rfetix  dont  ils  dérivent  est  Vacide  orlho-.  ' 

L'acide  métamidodisullureux  a  donc  pour  structure  i,  2;  $, 'on 
i';'*,^(A2H«=3).  *'     '-y 

'V.  Sur  '  LES  acides  pmrmopHÉNYLSULruREiix ,  par  M/-  'Liitt^ 
prichi.  •—  La  métadinitrébeÈzine  ftit  châfulTëe  A  150*';  péAdlahl 
'ciMH]('à  ^t  heures,^vec  de  l'acide  sulfurique  fumant;  il  se  procUisit 
^Aes  matièi^ed  '  goudronneuses,  mais  point  d'acide  sulfocorïjugué; 
-Â'ITCh,  les  tubes  font  fréquemtnent  explosion^  mais*  il'sefôrifte 
^Ôiiepèfite  quantité  d'acide  ëulfooonjugné,  dont  le  sel  dû  b$iryuïh 
^fC»P(AiO*y«S0^pBa+8H«0,  cristallise  en  octaèdres  régulierBi 
^'  ''6ët  acide  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  l'acide  métaniti*o^ 
-fAédyteulfureux  avec  un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique 
fliottiM,  jpar  une  ébullition  prolongée. 

•  '  L'acide  libre  n'a  pas  été  examiné.  Ije  sel  d'ammonium  est 
anhydre  ;  le  sel  de  potassium  renferme  H^O. 
.  •  Les  sels  de  baryum  et  de  plomb  cristallisent  avec  SHK). 
.    Le  cA/orure  C*H^(AzO*)*SO*Cl  cristallise  en  petits  mamelons 
lilanos,  fbsibies  à  97^  Vamide  forme  de  courtes  aiguilles  jaunes, 
fasibles  à  23o<». 

.  L'acide  diauiidopbénylsulfureux^  obtenu  par  réduction  de  l'acide 
dinitré,  cristallise  en  prismes  volumineux  rouges,  très*-solubles. 

L'acide  mélanitrophénysulfureux  donne,  outre  l'acide  disulfu- 
reux  i|ui  vient  d'être  décrit,  un  autre  acide,  dont  les  sels  restent 
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dans  les  eaux-mères  des  précédents,  et  qui  constitue  un  isomère 

disulfureux. 

Sur  VêktAàè  ^tténylèiàé-aiMilfttrèiiii  t  ptit  MM.  %V.  KÔKMItBR 

et  HOnSBLlAfi  (1). 

Les  recherches  sui*  cet  acide  présentent  en  certains  points  des 
divergences  qtii  doivent  être  attribuées  â  Un  mélange  d^isomères 
dont  les  auteurs  sont  parvenus  à  efîectuer  la  séparation.  Le  pro- 
duit brut  fut  obtenu  par  l'action  d'un  excès  d'acide  sulhirique 
filmant  sur  la  benzine  à  200-245<*.  Ce  produit  brut  fut  transformé 
successivement  en  sels  de  calcium  puis  en  sels  de  potassium.  Lé 
produit  principal  est  racidé  a  pbénylèae-disulfufeux  {pu  métaj 
coitespohdahi  à  l'acide  isbphtalique  et  à  la  rèsorciiie.  L'acide  ^ 
(bii  para),  correspondant  i  Tacide  tèréphtalique  et  à  Thydroqui- 
noné,  ne  se  produit  qii'en  petite  quantité  ;  sa  prb|)6rtiôn  âug* 
méiite  avec  la  durée  de  l'action  dé  Facide  sulfuriqiie  et  avec  Ù 
température  de  la  réaction. 

Lès  sels  dé  potassium  de  ces  deiix  acides  doivent  être  séparés 
mécaniquement  :  le  sel  a  forme  des  prismes  volumineux;  le  kèl^ 
des  lamelles  colorées,  inincés  et  irrégulièrés.  Lësdeiix  possèdent 
là  même  composition  :  t^H^S«0«K«+tl«D. 

Les  acides  libres,  séparés  de  ces  sels  par  Tàcide  sulfurique  et 
isolés  par  l'alcool,  formant  des  masses  cristallines  très-déliques- 
centes. 

SfcLs  DE  l'acide  a.  —  Le  sel  de  baryum  C«H*S*0«Ba-|-2H*0 
cristallise  en  prismes  volumineux  ;  100  p.  d'eau  bouillante  en  dis- 
solvent 4i  p.  24.  —  Le  sel  de  plomb,  avec  2H*0,  ressemble  au 
précédetit.  lOO  p.  d'eau  à  26*  diëèôlveht  86  p.  2  de  ce  sel  anhydre. 
— Le  5e/  de  sodium  C^H*S*06Na*-l-4H*0  forme  des  aiguilles  inco- 
lores. —  Le  sél  de  cuivre  C6H*S«06Cu4-6H«0  cristaliise  en  ai- 
guilles bleues.  Il  est  trës-soluble  et  cristallise  difllcileinëni,  ainsi 
que  le  sel  de  cadmiuni. 

Selô  de  l'aïdide  p.  —  Le  sel  de  baryum  Cl6H*S*0^Ba+H«0 
fbritie  des  croûtes  cristallines,  moins sôlùbles  que  le  sel  a;  100p. 
d'eau  bouillante  dissolvent  7  p.  19  du  sel  anhydre.  —  Le  sel  de 
plomb  forme  des  graiils  mamelonnés  renfermant  H*0  ;  100  p.  à 
26*»  en  dissolvent  24  p.  9. 

(1)  Deustohe  cbBmische  GeaeUaehafêf  t.  ix,  p.  588.  —  Gorrepond.  iulienne. 
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100  p,  d'eau  à  100®  dissolvent  105  p.  7  du  sel  de  potassium  « 
déshydraté  et  seulement  66  p.  6  du  sel  p. 

Les  dicyahobenzines  correspondantes  GH  I*(CAz)*  ont  été  obte- 
nues par  distillation  des  sels  de  potassium  avec  le  cyanure  ou  le 
ferrocyanure  de  potassium.  La  dicyanobenzine  a  fond  à  156o  ;  la 
dicyanobenzinc  p^  à  222  ;  la  potasse  fondue  transforme  la  première 
en  acide  isophtalique  ;  la  seconde,  en  acide  téréphtalique. 

Les  sels  de  potassium  traités  par  PCl^  fournissent  les  chlorures 
C*H*(S0*G1)'  a  et  p,  et  ces  derniers  donnent  les  amides  corres- 
pondantes C«H*(SO*AzH«)*  par  l'action  de  AzH». 

Le  dicblorure  a  cristallise  en'  grands  prismes  incôlofes,  fu- 
sibles à  63<>  ;  le  dichlorure  Pj  en  longues  aiguilles  fusibles  à 
181». 

La  distmide  ot  est  en  aiguilles  fusibles  à  229<>,  ressemblant  à 
Tadde  benzoïque. 

La  réduction  des  dichlorures  par  l'étain  et  HGl  fournit  les  deux 
thiophénols  a  et  p  C«H«(SH)>. 

Le  ditbidpbénol  «  {tbiorésoreine)  est  en  masses  acioulaires 
fusibles  à  27%  1  et  distillant  à  245<'  (déjà  décrit  par  Pazschke 
en  1870). 

Le  ditbiopbéttol  p  (tbio'bydroquiaotié)  cristallise  en  tablée 
hexagonales,  fusibles  à  98®. 

Les  deux  sels  de  potassium  des  acides  phénylène-disulfureux 
a  et  p  fournissent  de  la  résorcine  par  l'action  de  la  potasse  fon- 
dante ;  de  sorte  qu'on  est  forcé  d'admettre  que  l'hydroquinone 
qui  correspond  à  l'acide  p  se  transforme  à  une  température 
élevée  en  son  isomère,  la  résorcine. 

6wr  ià  àlnliroparaàlbromobeiiziiîei  par  É.  IP.  TOfVIVSfilib 

AtStert  (1). 

De  là  <iibl*dihobdti/.inë  solide  fut  introduite  par  tJbftionâ  dé  250^^' 
dans  800«^  d'acide  nitrique  fumant,  additionné  de  SO*H*.  Le  mé- 
lange fut  chauffé  au  bain  de  sable  pendant  plusieurs  heul^es,  puis 
introduit  dans  une  grande  quantité  d'eau  froide.  U  êe  précipite 
une  huile  qui  se  concrète  peu  à  peu  et  qu'on  dissout  dans  le 
double  de  son  poids  d'acide  acétique  ci'istallisable.  Au  bout  de 
20  heureSj  on  obtient  une  abondante  cristallisation  de  dinitropa^ 

(1)  Deutacbe  chemische  Geêeilacbafi^  t.  ix,  p.  atl. 
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radibromobenzine  a  qu'on  débarrasse  de  ses  isomères  ^  et  y  par 
cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l*acide  acéti- 
que, ce  qui  exige  des  manipulations  assez  longues  dont  Vauteur 
décrit  les  détails. 

La  dinitroparadibroniobenzine  a  pure  cristallise  dans  Tacide 
acétique  en  aiguilles  courtes,  brillantes  et  incolores  ou  en  prismes; 
dans  le  sulfure  de  carbone,  en  petits  cristaux  durs.  Lorsqu'elle  est 
mélangée  de  la  modification  p  elle  forme  de  trôs-long^es  aiguilles 
striées  et  transparentes.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  solublè 
dans  l'alcool  bouillant,  un  peu  volatile  avec  la  vapeur  ~d*eau.  Elle 
fond  àl59<». 

NUroparadibromaniline  C^H^Br*(Azli*){AzO^).  —  Les  cristaiii! 
du  composé  dinitré  précédent,  arrosés  d'anunoniaque  alcoolique, 
se  Florent  en  jaune  ;  si  Ton  chauffe  pendant  quelques  henrei  â 
100^  en  tubes  scellés,  on  obtient  une  solution  rouge  d^ôù  Téau 
précipite  un  corps  ronge  cristàllisabie  dans  Talcool  Aiible  en  ar- 
guiUes  jauneH3range  ou  rouge,  qui  fbndent  à  !&"  et  qui  ge  Volati- 
lisent avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  la  nitroparadibréiMi^fline:  Ce 
coips  «si  attaqué  à  la  température  ordinaire  par  le  oîtrile  d*a- 
qiyle,  qui  le  ti'ansforme  en  nitmparadibromobenzine,  et  mm  eft 
diniUrobromobenzine  oomnie  l'avait  précédemuieai  indiqué  !*«»-' 
teur  (t.  XXV,  p.  SIO)..  .     <:   -  i 

;  .Si  Von  fait  bouillir  la  dinitroparadibromobeneine  «  avecj  de 
l'aniline,  il  se  produit  une  coloration  rouge  foncé;  la  aoiution, 
traitée  par  HCi  étendu,  laisse  déposer  d'abord  une  huile  puis, 
par  l'agitation,  des  flocons  bruns.  Cette  substance  se  dissout 
dans'' i*âlfeool  chaud  avec  utiè  côloratiofl "rouge  et*'ôô"'(fép6se  par 
le  repos  à  l'état  visqueux. 

La  diiiitrodibromobenzine  a  est  transformée  par  la  soude  en  un 
corps  que  l'auteur  pense  être  un  nitrodibromophénol. 

Sur  raldéhyde  pmroxybenzoique  |  par  M.  Rod.  BÎiCKEKG  (1). 


L'aldéhyde  anisique  fournit,  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  de  l'aldéhyde  paroxybenzoïque,  de  même  que  l'acide  anir 
sique  donne  naissance,  ainsi  que  l'a  montiéM.  Saytzefî,  à  l'acide 
paroxybenzoïque. 

De  l'aldéhyde  anisique  pure,  préparée  par  oxydation  de  l'anélhol, 

(i)  Deutsche  chemische  GeseUscbaft^  t,  ix,  p.  527. 
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fiït  chauffée  en  tubes  scellés  à  190-200»  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  (acide  de  1,10  de  densité  étendu  de  son  volume 
d^eau).  A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  du  chlorure  de  mé- 
tyle  ;  le  contenu  des  tubes  est  composé  d'un  liquide  aqueux  d'un 
jaune  foncé  et  d'une  résine  rouge  et  friable  ;  on  traite  cette  ré- 
sine par  l'eau  bouillante  pour  lui  enlever  Taldéhyde  paroxyben- 
zotque  qui  s*y  trouve  mélangée.  Cette  aldéhyde  est  enlçvée  à  la 
solution  aqueuse  par  agitation  avec  l'éther.  On  achève  sa  puriil^ 
ciffibn  en  agitant  sa  solution  éthérée  concentrée  avec  du  bisulfite 
de  sodium  ;  on  décompose  de  nouveau  la  combinaison  du  bisulfite 
par  un  acide  et  on  enlève  une  seqonde  fois  l'aldéhyde  à  l'aide  de 
fétïier. 

^  L'aldéhyde  paroxybenzoïque  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Tean  bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Elle  cristallise  en 
fines  aiguilles  radiées»  fusibles  à  111-112^;  son  point  de  solidifloa- 
tiÔQ  est.situé  à  106-107"*.  Elle  se  sublime  à  une  température  plus 
ékivée;  sous  i'eaui  elle  fond  déjà  à  60^. 

•  L*aldéhyde  paroxybenzoïque  possède  une  odeur  aromatique 
mgtéàkAe;  elle  réduit  les  solutions  ammoniacales  d'argent  et 
ftiiriiit  des  sels  alcalins  cristallisables.  Elle  colore  le  chl<>fu^é 
ferrique  en  violet  sale.  Sa  tranformation  en  acide  pSFOxybeki-^' 
zôîqoe  €st  difficile  parles  agents  oxydants,  facile  par  la  Aiston 
avee' là  potasse. 


- .  I 


t.-     ■    :=  .  •  .  ■    :   ■, 

étaur  I»  solsbUité  de  Tmcide  saUejrUque  ;  par  ■•  Auff.  VO€UBL  (1). 


-Les  indications. relatives  à  la  solubilité  de  l'acide  salicyHipie 
présentent  des  divergences  notables.  L'auteur  a  déterminé  cette 
solubilité  par  le  titrage  acidimétrique  de  la  solution.  Celle-ci  a 
été  obtenue  par  le  refroidissement  de  la  dissolution  faite  à  chaud; 
la  solution  faite  directement  à  froid  accusa  une  solubilité  plus 
faible  et  variable  (1  à  400  ou  1  à  500).  Le  rapport  de  l'acide  sali- 
cylîque  à  l'eau  dans  la  solution  refroidie  a  été  trouvé  de  1  à  dOO. 
L'acide  salicylique  est  plus  soluble  dans  la  glycérine  que  dans 
Teau;  il  se  dissout  dans  60  p.  de  glycérine  à  17»5.  Cette  solution 
se  trouble  à  15**  et  devient  épaisse.  L'auteur  pense  qu'elle  pourra 
trouver  de  l'emploi  dans  les  opérations  chirurgicales. 

(1)  Neuê3  Hepert»  fur  Pharmêcie,  t.  xxv,  p.  178. 
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Aeiloa  dA  l'mmmoiUaiiiie  «tir  le  v^hényîp-éhloTmtétjl^  i  par  M9*  W* 

STABDISI.  (Bt  L.  RIJGnBnnSR  (4). 

Le  ptiényle-çhloracé^yle  C«H»-GOrCH*pi  (cbloracétophénow^ 
est  facilement  attaqué  par  l'ammoniaque  aqueuM  §  l'ébulUtion  oq 
par  Ta^imoniaque  alcoplique  ^  froid.  Si  I'qo  opère  à  i5Q?  en  p/^ 
Qce\\é^f  fiVQO  de  rammQ(}jaque  aqueuse,  le  phépyie-rchlor^tylî&fig 
convfsr^it  ep  uq  liquide  rouge  qui  if^  cppcr^^  par  ^  f ^ffQi<U9fH^ 
n^ent.  tout  ^pu  chlore  est  pnleyp  (l  Tétat  de  cblprure  d'^fmnqnîuff^ 
qui  reste  ^issous.  Le  produit  rouge  contient  4Qfpc  prodfUt^i  I'ma 
soluble  dans  Téther,  Taulre  insoluble.  Le  premier  n*a  pas  effgOfQ 
été  analysé;  le  gecpndp^a}t  renfermer  Ç^ïf'Az. 

Ce  corps,  qui  ne  se  produit  qu'en  petite  quanti|;é  |[|^%1|  pour 
15^'),  est  insoluble  dans  l'eau,  très-ppu  soluble  à  froi4  dansTaJ- 
cool,  l'étber,  la  benzine,  Tacide  acétique,  le  sulfure  de  carbone. 
L'acide  acétique  ou  l'alcool  bouillants  l'abandonnent  en  lamelles 
incolores,  dentelées,  à  éclat  soyeux,  formées  par  un  assemblage 
d*aiguilles  aciculaires. 

Il  fond  à  494-195®  et  se  sublime  en  lamelles  nacrées. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  à  chaud,  mais  Pa- 
bandonne  de  nouveau  en  partie  par  le  refroidissement  et  totale- 
ment par  l'addition  d'eau.  Ce  corps  est  un  isomère  de  l'indol  et  sa 
constitution  peut  se  représenter  par  la  formule  C^H*-C — CH* 

Az 

Le  premier  produit,  soluble  dans  Téther,  se  produit  en  abon- 
dance lorsqu'on  emploie  l'ammoniaque  alcoolique.  Il  renferme 
sans  dpute  C^H^.CQ.CH^^z^^.  |1  cristalUse  eu  aiguilles  ou  en 
prisme^  insolubles  d4us  Teau,  soluble$d^u§  l'i^lcpQl,  i^étl^er,  (Stp. 
Il  fond  à  89o  et  parait  se  volatiliser  avec  (a  vapeur  d'eau.  U  se 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  $*ep  Répare  de 
nouveau  par  l'addition  d*eau. 

Sur  les  acldeisi  parabromosnlfobenBoïqae  et  métabromesvlfb* 
benzoïqaef  par  H.  C.  BOETTINeBR  (â). 

L'auteur  a  continué  l-étude  de  l'action  du  formiate  de  i^djum 
fondu  sur  le  parabrqmpsulfobeuzpate  potassique  (t.  XKiV,  p.  30â); 

(1)  Deutsche  cbemische  (IpseUscbaff,  t.  ix,  p.  ï£S, 

(2)  Deutsche  cbemische  Geselïscbafty  t.  ix,  p.  177. 
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ces  deux  sels  ne  réagissent  l'un  sur  l'autre  qu'à  une  tempéra- 
ture très-élevée  (vers  400**),  température  à  laquelle  l'acide  tri- 
carboné,  qui  doit  se  former,  i)'est  plus  stable;  parmi  les  produits 
de  la  réaction,  l'auteur  a  constaté  la  présence  des  acides  ben- 
loîque,  térephtalique  et  isophtalique.  Quant  à  ('acide  qui  se  dé- 
douUait  déjà  dsQs  l'efiu  bouillante  avec  formation  de  gaz  carbo- 
niqiue,  il  semble  en  effet  se  former,  mais  en  quantité  minime. 

L'auteur  a  répété  son  ancienne  expérience  sur  la  synthèse  de 
Tacide  trimésique  par  la  fusion  du  métabromosulfobeiizoale  potas- 
sique avec  le  formiate  de  sodium,  et  il  est  arrivé  à  un  résultat 
négatif;  le  produit  contenait  une  notable  proportion  d'acide  ben- 
zolque,  une  petite  quantité  d'acide  benzodicarboni(iue  (térephta- 
lique ou  isophtalique),  mais  la  présence  de  l'acide  trimésique  n'a 
pu  être  constatée. 

Ck^Q^p  l-fiut^uiE  l'avi^it  4^jà  annoncé,  les  acides  métabromp-  ^\, 
pa|fd)roH()o-sulfobenzoïque  fournissent,  sous  rinfluenpe  de  (4 
potasse  fQn4ante,  le  même  acide  dioxybenzoïque,  fusible  à  233t 
288**  en  se  décomposant,  identique  avec  l'acide  dioxybenzoïque  de 
Senhofer  et  Barth  (il  n'existe  qu'une  légère  différence  pour  le 
point  de  fusion  ;  l'acide  décrit  par  ces  derniers  chimistes  fondait 
à  220®  en  se  décomposant).  Cet  acide  dioxybenzoïque  perd  très- 
difBpilmeal  (le  r^cide  carl^Quique,  et  l'on  n'est  p4§  arrivé  jusqu'ici 
à  le  trei^sformer  en  pi^  dipHénol  ;  i^i  i^  distillation  de  spn  sel  cah 
cique  avec  la  chaux,  ni  la  fusion  de  l'acide  avec  de  la  potasse  ne 
conduisent  au  résultat  désiré.  En  chauffant  l'acide  avec  de  l'eau 
vers  225»,  on  obtient  une  très-petite  quantité  d'un  corps  cristal- 
lisé, se  sublimant  en  petites  lamelles,  et  colorant  le  perchlorure  de 
fer  en  un  vert  intense  (pyrocatéchinc  ?) 

L'acide  parabromobenzoïque,  traité  par  l'anhydride  sulfurique, 
fournit  deux  acides  sulfoconjugués,  qui  diffèrent  par  la  solubilité 
de  leurs  sels  de  baryum  (Joe.  cil,)  ;  l'acide  qui  forme  le  sel  de 
baryum  le  plus  sôlublp  et  q\\\  egt  idpntiqup  avec  l'acide  p-para- 
bfomosulfobenzoïque  de  Hijbner  et  Weiss  fournit,  par  la  fusion 
avec  la  potasse,  un  mélange  des  deux  acides,  dqnt  l'un  peu  soluble 
est  identique  avec  l'acide  dioxybenzoïque,  fusible  à  232**,  men- 
tionné plus  haut,  tandis  que  l'autre,  extrêmement  soluble  dans 
l'eau,  paraît  constituer  un  acide  nouveau.  Il  colore  le  perchlorure 
de  fer  en  violet-bleu  foncé  ;  il  se  décompose  en  fondant ,  sans 
fournir  un  sublimé  jaune.  L'acide  sulfurique  le  dissout  à  l'aide 


iPUfaë  «otide  ôhélëur;  et  M  Isdhitibd*  ttè  i^tr6itblè*^'i^âasitti 
d'eatf.'i;'àîrtéur  ebiltitiu6  l^étiiëe  Bé^t  àdaéi^  ^-^    --i^^  '^'■^V-M' 

des  expériences  relatives  à  lii^!famiéâëik<iûMW 
au  moyen  des  diphénols  de  la  banzinei  du  gas  carbonique  éi  di 
sodium  dtif'y&''p(ftassiîË^  eneon 

donné  de  résultats  nets,  nous  atMiarons'deè  publioations  ulté- 
<rti«rea^4^aXMtti<>avàiitdé  toh^MiiriMi       :t<;<.V.f(itjr.{u.ij;n  rj 
*6^"tn! 'î'îr-  v,i»«.''?r  I.  •'!  •  i.'i^Jr'iôil  .ILMI^jL  Jii^iir^^T  :i4.'i[;  jIk  *{  Ifuji 

.  i  i:."r!-T^\T-TrT  ~  ".  i  fWCT^  iWj^ff 'Tnr^^  îfii  •  rfPIîpgifï^iyfej 
oi  U\(.)\i  .  ".^.:iî  ;••  -,  u»  rp^rvi.  Fi'  ntTo-tj^îjoM:^^  ^  ïiusifr.  fil  a-j  13 
nif    îr-.ti<»  lî".  ;!    jrrîiurnj  -..l  i-^.ni\/.  ,Uuvii\iohh  t»ri:nïu*»  î/^jr»  o^ashJin 

o  I  SUYondùngëides  ivApeurtidViideiMiliètMittid^^  à^MiM 
.  mv  Uibè^arflé  aum^e^on  lohtismj^âtHUdii?  dlHuèQii«èlnft  A^ 

3«iië^caradlét9sé;  QiëiaT  nqphMliwl(fl|lii6lfeM!Bar,  lUiÉlttimlàkMr 
-c*.doBpintiutBti9i«taoMhtalliB^  ea^atiprillot  flttil|l0Kéi44ii^*b 

-r;:^|JMiteiir  pTtp^  pour  lafifla^lftié'toltohtftife  -diîl^'aMlotiire 
.  éMVanle  -  (I)  âf  laquelte  '  t^eul  odft^eèpondfe  lUtie  fciapbttiliM  imà- 

■ï**l5fUb'-(H)."'      ■■  ■'■•■       ■     '       ■'    '''^''■'■■■.     ■■'    \-  ■■•■■•-;';■   ■     ,.irtî-,TV'  h 

■■•''    •  ■   ■•     I  ■       -II'    ";GH  »■      "•■  I'-'  ■■'(1*  '•  ■!     '»■   ■'  '■  ^■'  ■'■] 
:      HC         C-G;(h.        f  HU  •  . .  (i-CH-i2H-Gfll  . /.  ,.. 

•-■"■  '         OH  •  ■    ■'    "  ■    •  ;  ■CH"    •'='  J     >'■'    *  •■i^.^'îi  ■: 

■      .  .      •     Fomufe  r.-"  -    PMMiliU.    ■-■•-  ■      -  '•   t:.--.'-.'i 

■    '      ,  ■     ■  ■■:■    ■'•       '■  ,  '     ■■        '■"      -  :-■!•  -•.;'';•? 

L  auteur  s*appuie  i<^  gur  les  synthèses  pyrogégées  de.lap(nl^ 
t^line^  opérées  par  M. .  Berthelot;  2^"  sur  le  dédoul;ijbemeDt  da,  }> 
molécule  naphtalique  par  l'oxydation  ;  2^  sur  î^hydirogénAtioa!^ 
la  naphtaline,  qui  donne  lieu  simultanément  à  la  décahydr!onaph^* 
line  et  à  rhexahydrocymène;  4»  d'après  les  fomules  I  et  II,  il 
peut  exister  4  dérivés  mpnosubstitués  de  U^  oàphtiiline;  oir  on 


(1)  Deutsche  ohemiscAe  GeselIschAft^  l.  ix,  p»  548. 

(2)  Deutsche  chemiache  GêseUêchnO^  i,  ix*  p.  ^1^  . 


»      ^ 


«  - 
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OMiiudi  déjà  3  mphtalines  monochlorées  ;  5*  la  dichloroaiphto* 
quinone  donne  MiTifiinre  à  de  ra.^idephulique  non  substilué. 

li'aataar  enlre  encore  dans  qndqœs  autres  considérations 
^pie  nous  ne  pouvons  rq>roduire  icL 


pv  ■.  AMh.  ATffnUHOlC    II. 

La  nitronaphtaline  fondue  alraorbe  le  chlore  avec  fkcilité,  sans 
qu'il  y  ait  dégagement  de  HCL  Lorsqu'elle  a  absorbé  une  molé* 
oile  de  chlore,  le  produit  formé  est  une  huile  épaisse  qui  repré* 
sefif^  lÊrés-pTT>bablement  un  produit  d*àddUton  C^^R^AzO^Xï*. 
6î  on  la  chauffe,  elle  dé^ge  HÛ  et  des  >*apeurs  rouges,  dont  le 
mélange  agit  conune  cUonirant.  Aussi  le  produit  final  est-il  un 
mélange  de  diloronaphtaline  et  de  nitrochloronaphtaline.  Ce  pro- 
dHil  hrai,  qui  est  seminaristallin^  a  été  soumis  à  la  distillation. 
•1  U  passa  d'abord  une  iDoiiocAionuw/iAlaiLiie  liquide  qui,  à  réiaido 
pÊOnêé^  diatiUe  A  «U-835»,  densité  =  1,8018;  rauleur  Tavaii 
d'abofd  piîse  pour  un  isomère  de  la  chlonmaphtaline  dégà  oon* 
noe,  mais  fl  a  reconnu  depuis  qu'il  y  a  identité. 

Après  la  cUoronaphtaline,  passe  vers  280*  une  dicbloronaphiê^ 

ItM/i^ifohû  à  107^  et  qui  cdnstteiièùh  isoin^fé  d'os  ctèùx  liiàilo- 

ronaphtalines  connues,  fondant  l'une  à  35-36*,  l'autre  a  68**. 

Yi  Vers  300*,  il  distille  un  corps  qui,  après  plusieurs  crislalKsa- 

.tjiçttSt  se  présente  en  prismes  briUants  et  fragiles,  Visibles  à  108^ 

et  constituant  une  Irichloronaphialine  dittérenie  de  celle  de  Faust 

et  Saame,  fusibles  à  81*. 

Au  delà  de  305%  on  recueille  de  beaux  corps  jaunes,  qui  n'ont 
pu  être  séparés  par  distillation  et  qui  paraissent  être  principale- 
ment des  dérivés  chloronitrés.  Ils  constituent  environ  la  moitié 
du  produit  total.  L'auteur  a  pu  en  isoler  par  cristallisalion  dans 
l'aloool  des  aiguilles  feutrées  blanches,  fusibles  à  194»,  peu  so- 
hibles  dans  l'alcool  et  présentant  la  composition  de  la  létrachlo^ 
tùnaphiaUne.  Faust  et  Saame  ont  décrit  deux  tétrachloronaphta* 
"^  lines  fondant,  l'une  à  180»,  et  Tautre  à  ISÔ-lSS"";  ici  encore  il  y  a 
'donc  isbmérie.  Les  parties  les  moins  solubles  de  l'alcool  renfer- 
'tnent  en  outre  une  seconde  trichloronaphtaUne, 

La  réduction,  ^  ar  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  du  mélange 
des  produits  nitrés  et  chloronitrés  fournît  de  la  naphtylamine,  ce 

(i)  Deutaehe  cbemiaebe  aeaellBebtttê^  t.  ix,  p.  816  el  9t9,  et  OfSrersitjt  a( 
k.  VelôDahapa  Akad,  Foerhândlingatr^  1876,  n*  5. 

NOUV.    silUB,  T.  XXVJ,  1876.  —  80C.  CHIM.  ^ 


qui  indique  la  présence  de  nitroDaphtaline  inatlérée.  La  majeuR 
partie  du  produit  reste  cependant  insoluble  par  La  réduclioD^ri 
après  plui>ieui's  GrislalUâiitions,  ud  en  isole  alors  focileiœnt  un 
corps  Tusible  à  1)0°  et  qui  constitue  la  seconde  trichloronaptUa- 
line.  Celle-ci  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  suluiilei 
dans  l'alcool  bouillant. 

L'auteur  a  préparé  avec  la  cliloronaphtaline  et  avec  la  dichlo- 
ronapblaline  ci-dessus,  qu'il  <1ési^e  par  y,  les  Oérivés  suivants: 

NîlrochhfonapMo]weC}°H''Cl{^zO^).  —  Elle  se  jiroduilpai 
l'action  de  l'acide  azotique  de  1 ,  4  de  densité  sur  la  chlorou^ipbl»- 
lirie,  mais  il  faut  avoir  soin  d'éviter  toute  élévation  de  leia^éii' 
lui'e.  Après  quelques  Jours,  le  produit  huileux  se  convertît  eauw 
masse  demi-solide  rouge  qui  fournit,  après  plu£ieurs  crîatftlJiâil- 
tiens  dans  l'alcool,  de  Unes  aiguilles  concentriques,  d'i^a  jjutf# 
pâle^  fusibles  à  85°.  D'après  ses  produits  de  réduction,  elle  conS' 
titue  la  cldoronilronaphlaiinea-a. 

«  Dimirochioronaphlaline  C<'>H*(Azp»)«ÇI.  ~  Elle  se  forme  «u 
même  temps  que  le  produit  qi-dessus  lorsque  la  tem^ratuTti  du 
mélange  s'élève,  ou  bien  en  même  temps  que  le  pi'oJuit  suivant, 
lorsque  l'on  fait  usage  d'aciile  iizotii[ue  fumant.  Dans  le  preif-ier 
oas,  on  la  aéfuœ  de  la  otUflroriJiliicoBaptitaliHp  fW  «riaUiïBptnv 
dtiMi'URleoolf  duu-tequelHl^eet'ti|é|ti  »tH»i>»i-B|tfiitHm||»|iW 
longues ■igWndà'jatfpéfe,  fcaiUMt'iw:'  '■•■■■■'''■   'u'^-i 

p  Dinitrocbloroaaphtaliae.  —  Se  forme  en  môme  temps  que  U 
QOjQltiQaisao  0  par  l'acti.oo  dd  l'acide  nitrique  ruaiaat  «tria  cUo- 
ronitronaphtaline.ËIle  est  peu  «oluble  mâma  dans i'akxtol  baip^ 
Itmt..  £Ule  «rietalliM  dans  l'acide  acétique  an  opuriesdifuilkn, 
caïMBtes,  ,d'ua  JAune  iitâte,  qui  fondeat  à  lao*. 

NUrodiiM'roûapJitaJiae-(Cm'^*iJi2i}7l~EJi»mpnàmtfm 
l'action  de  l'acide  azotique  ide  1^  ^  deasUâ  aur  la  oUomHfttrtt* 
Une,  à  froid.  On  la  purifie  par  cp^taUisationdaasraoJds  ou  l'éllNr 
acétique  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool.  Priâmes  cwiils  d'aï 
jaune.de  aoubw,  fu&iU^B  i  14S°. 

Ikca»m  4*>  PC13  MU  iM  dtrivte  Bltrte  4<b  ■*  ^nrfcBlU^t 
par  M.  JUb.  ATTKUUSKCi  (1). 

Action  de  PCI"  sur  la  naphialiae  chioronitrée  ihsibte  à  85'. 
—  Le  mélange  dei  deux  corps  donne,  iorsqu'on  le  obauffe,  un 

(1)  Otvwaigt.  otk.  Vet.  Ak.  Fotrh^  i9K,  a»  5,  p.  16.  - 
deM.  Clère. 
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produit  oi;angé  d'où  Ton  peut,  par  des  crislallisatioas  dans  L'ai- 
cool»  retirer  une  naphtaline  dichlorée»  fusible  à  66*"  ;  c'est  donc 
la  dichloro  naphtaline  de  M\f .  Faust  et  Saame. 

Afition  de  PGl^  sur  la  ouphlaline  dicbloronitrée  et  monoaitrée. 
—  Il  se  forme  une  nouvelle  naphtaline  trichlprée^  fusible  à  IM**. 
L'analyse  a  donné  45,43  %  de  chlore  au  lieu  de  46  Vo* 

L'action  de  PCP  sur  la  napblaline  monochlorée  et  dinitrée 
(point  de  fusion  106**}  produit  une  naphtaline  trichlorée,  proba- 
blement identique  avec  celle  qui  fond  à  lâQ*'.  L'analyse  du  corps, 
incomplètement  purifié  de  chlore  adonné  44,77  Vo^ul^®ude46|00. 
Le  point  de  fusion  est  à  124''. 

Action  de  PCl^  sur  la  dinUronapbtaline,  —  On  ajoute  PCI"  à  la 
dmitronaphtaline  fondue.  On  lave  le  produit  de  la  réaction  à  l'eau, 
on  lé  distille  et  le  purifie  par  des  cristallisations  réitérées  dans 
TalcooL  On  obtient  a'insi  une  naphtaline  dichlorép  y  fusible  à  107% 
identique  avec  la  naphtaline  dichlorée  de  l'auteur. 
■  L'action  de  PCI*  sur  la  naphtaline  p  //îni/lree  produit  une  naph- 
taline triqhlorée  C^^^H^CP,  fondant  i  128^.  L'analyse  a  donné 
48,84  Vo  Cl  au  lieu  de  46,00. 


p«ax  a|e«U^deB  da  npilaquinaj  par  ■».  a.^  HJRflflfB  (4)»     .. 

Sulfocjranaie  de-  quinine,  —  On  connaît  un  sel  jaune  et  un  sel 
blanc:  le  premier,  décrit  par  Wertheim,  est  le  seraoide,  Tautre 
est  le  ad  neutre.  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  moyennement 
concentrées  et  chaudes  de  chlorhydrate  de  quinine  et  de  sulfo- 
oyanate  de  potassium,  on  obtient  par  le  refW)idissement  d&  fines 
aiguilles  bluiohes  de  sulfocyanate  neutre 

C20H2*  A2^2 .  HG  AzSH^O 

Ce  sel  se  dissout  très-bien  dans  le  mélange  de  2  vol.  de  chldro^ 
forme  et  del  vol.  alcool  absolu  ;  le  pouvoir  rotatoire  de  cette  solu- 
tion est  «'•=—! 29*31.  Il  exige  562  p.  d'eau  à  20*  pour  se  dis- 
soudre ;  il  est  assez  solublè  dans  Veau  bouillante  et  dans  Talcool, 
presque  insoluble  dans  l'éther.  Le  sulfocyanate  de  potassium  en 
excès  précipite  complément  ce  sel  de  sa  solution  aqueuse  ;  si 
celle-ci  est  concentrée  et  chaude,  le  précipité  est  oléagineux  fl 

(1)  Liebiffa  AdubIgu  der  Chemie,  t.  clxxxi,  p.  48. 


Wl  A>iÀLYB>'<iM'<«ll«A««rMi>caiiin. 

•"SlOftciSÙÏB  «cas  t>HtaytW)ll.iB(iAliSf  i/,*«>:''Effi'*tt 

Sj'odtè  ui)  i«u  'j'aâjtl '^U£iJ  éM'ii 'a«'siaHU]Ûi&  «fï 
tIIiaaiiï'aVsoliiliôn"ié^liWtj'^'1IÛil^ri»il'<À 


......_. -Jàojy.'"' 

Sulfccrutle  de  cUiM^^Éf'èktfllil^.mmfSSi-PHmi 
déliés,  bUnc»  et ■nb;dns,''-bb'UI<llU'IMiil>^4A«tltt;'lllllAia)l>Ba 
dUsoul  à  «O-diiiiB  ^p,.f^^,(it;^.^fn)(ay  plus  MliiUe  dm 
Teau  bouQlnDte  et  daDs.l'alôocil,  d  pàioe  aoli^te  daiu  l'éllier,  it 
«olilbladm»ube  -flotoibir.^ftBàKS,,  afcjtfeJylilllbd^yiHimWt  h 
j*éMMfc  prtoipilé' nUaglMmilH»  illuMlWiXirlfliiWWtoMri 

pëudsitMoi  pÂ>iiid>.Jii>cdoii<.il4adf  wiVMfo*^  jaaMtii 

|lrtci|il* oUegiHiillllhOi'^Ota»  Mlifc^.i.iiuàa  ^louèdo 
.1  BWoojiDilaibrtBliifdH  OnmMCp  «OteÇ-  m-  a><riM 
«l)iiliiie>ile8:^aelBiTpT4cAdeDto)tMMt)##«4«aS9IWjta)AinMbiibl 
fpoiidBeiteietBUiBeioBide  frâmMijftBiigrdnil.  Uons^jl  miidJMrt 
è««ldaiiid«m3p  Jd>Mt  iMtaKtmièMMliMl  *n<rliMlltÉI 
4>M»y<r«i;Hi»«id»Ma.«lljqtiW)«ll|l>li|,|Bll1ltiWlli^|||)lijii|M^|| 
aussi  dans  l'alcool.  ^      ■    ^  '  ■■,,,        i.:,-,   ■:..-..    .- ,:. 

.-,;*  saJ  .af)ieX>»Jl»M"0'WCAaS-J««yl,,sr^pai^,çii,ii,jii«»- 
JmI  defimnine,  Bfl  déposa  .par.4e;fpfic«diâ»eBieB^fl(^pjçi8fi^s.li|j(» 
j^u^de  so^f^er  41  aat  «oli44a>,dfWS'il'ieatt|J)ftiuU^i4eJeii,^;^^ 

4'plWfd^O^U^HPO.  .,;    I      ,.-,,;    ■,;.||l,  .iii,-.(.!  .  ..■     ...   .■,:^- 

Suirocyamta  do  ciaebonini  0»Ji«*Al*0-MÇAja.  tt,.!»**!* 
caillobolté,  ou  llie^  prisioas  ou  lainelles,  hexagonales  alloagtia^ 
suivant  la  conceatratioa,  des  solutions,  ya  excès  de  KCyS  le  pré- 
cipite complètement  de  sa  solution. aquéiiae.  Il  exige  j74  p.  d'eail 
à  20>  pour  se  dissoudre;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Feia 
bouiUanle  et  dans  l'alcool. 

CMMblakiMK  te  fh^**)  ■**«  I"*  s*!*  ***  iaie*l«i4Mi 
pir  ■.  O.  UBSSB  (1). 

De  semblables  combinaisons  ont  d^&  été  déflrites  pal!  M.-  Gat> 
ton  et  par  MM.  i.  Jobst  et  Heaae  (t.  XXIV,  p.  S35  et  XXVI, 
p.  414).  L'auteur  en  a  étudié  quelques  autres. 
(t)  Liebig's  Aaatlea  dit  Cbiiaie,  t.  CLXxu,  p.  fiS. 
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.  ^ulfatedBpIiéD(^wcboaidiaeStC^H**Az^O.SO\Cm^O^H^Q^ 
'r^L'adcUtioad'upesplution  de  phénol  à  une  solution  bouillante  de 
sulfate  neutre  de  cinchonidine  y  occasionne,  par  le  refroidissement, 
la  formation  des  prismes  incolores  et  brillants,  inodores,  présen- 
^|4 te  .composition  indiquée*  Ce  sel  se  dissout  à  15*  dans  425  p. 
^',^Ù4  U,  est,  plus  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool 
}^uilbuM.  Un  excès  de  phénol  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse, 
Ij^çsol:  n'est  coloré  que  faiblement  pctrie  chlorure  ferrique;  lé 
phénol  en  est  facilement  séparé  par  l'addition  d'un  acide.  ,Le8 
)i^K|9^.,  occasionnent  la  même  dédoublement. 

y.  Qblofkyàrate  de  phénol^wcbonidine 


(t  : 


C^!P*A20?.C«H«O.HGl+H2b 


-^  Cristaux  grenus,  blancs,  obtenus  par  le  refroidissement  d'une 
ëoSotion  bouillante  de  <^orhydrate  de  cinchonidine  additionnée 
éé  phénot  Ces  orî^taux  perdeiit  leur  eau  à  100*  en  entraînant  d^ 
phénol;  néanmoins,  si  on  les  chauffe  à  i<X)^  dans  un  tube  mal 
tttmëhéy'ilé  ne  pehletA  que  de  VMtt  et  'entrent  en  fusion.  Par  le 
Mfrèidîflisemetlt,  'le  sel  anhydre -fondu  se  prend  en  uheoroût» 
teislalUne;  Ce  selee  dissout  fediemenl  dans  l'eau  bouillante"  et 

• 

dutB  l*HkJbbl;  à  16*»^  tlse  dilsaoot  dans  46  p.d'eaûVthie  sbhitxoa 
liq^Mdsë'die  phémrf  le>  précipite  eti  partie.  Le  pouroir  rotàloirè  de 
la  solution  alcoolique  à  15»  est  a0==83»,75.  i  '  ♦ 

'  -  Le  phénd  contenu  dans  ces  '^éh  à  perdu  ^es' propriétés  ea^s- 
Vqiiea;  céj^eildant  le  phénol  en  est  séparé  facilement  par  les 
îMtf^  et  parlés  alcalis.  Le  chlorhydrate  dé  phénoV^inchonMîfMf^ 
traité  par  le  chlorure  de  platine,  fournit  le  ehlbroplÉtînàte'dè 
tliUèKôhIdine  exempt  de  phénol. 

7/ûirsgù*on  mélange  de$  solutions  chaudes  de  phénol  et  de  c!n- 
chiinidine  dans  Tabool  faible,  on  obtient  par  le  refroidissement 
dé  beaux  prismes  Incolores  et  brillants  de  phénol-cinchonidîne. 
u  ëùit  de  là  que,  dans  led  sels  précédents,  le  phénol  est  uni  direc- 
tement à  la  base.  L'auteur  est  occupé  à  obtenir  les  combinaisons 
du  phénol. avidCi  les  autres  bases  libres  da  quinquina.     . 

Le  sulfate  de  quinoidine  dOrttfe,*^ar  un  excès  de  phénol  en  so- 
lution aqueuse.  Un  précipité  amorphe.  Le  sulfate  de  qumamine 
ne  donne  pas  de  précipité. 


»«$  ANALYSE  «M  WtAVhim^  4M  CHIMIB. 


Sur  rmrlelBei  par  M.  6.  iiBSSB  (i). 

L'jmtear  coMtait  des  rediercbad  qeNim  «entgqif  towi  «nr  ^te 
baee  qu'ette  est  cdenÉîqiie  «wee  la  mimAonàdiBû;  it  en  efti  49 
môme  de  la  omehavaUiie  'et  ^*ime  Ibase  aoînlisaiii  nouvéUA,  if» 
IL  de  Vry  a  Mi  tNMinattre  ea  t6VS.  lia  MConM  cfue  la  âaKate 
dtt<eineiMiikliBe  peirt,  dans  oertaHieg  oiroamlaiiceB,  se  présenlar 
en  masses  gélatineuses,  notamment  'lefaqnVm  farvane  ^  chlom- 
forme.  C'est  là  une  des  caueaa  qoi  oui  iaii  craiieé  feiiataoce 
d'alcpiloïdes  distincts. 


iSmr  la  vltane^  prlnelpe  eénttonn  dans  les  atMMiMOèa  Aa  TMfe 

«atlrn;  par  S.  UmMASBIV  (2). 


L'anteur  a  annoncé  anciennement  la  présence  dans  la  vesce 
commune  d'un  principe  azoté  cristaUisablei  analogue  à  Tasput- 
gine  (t.  XV,  p.  S85),  et  ayant;  pour  composition  G^H^^XiK)^.  La 
potasse  bouillante  est  sans  aètipn  sur  oe  composé  ;  il  en  est  de 
même  de  la  baryte.  Le  produit  se  dissout  dans  la  potasse  et  est 
de  nouveau  précipite  quand  on  sature  Talcali  par  un  acide. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  le  dissolvent. 
Ces  solutions,  additionnées  d'alcool,  fournissent  dans  lé  premier 
cas  un  amas  de  fines  aiguilles  d'un  sel  reiifermant  10,99  ^/^  d'a- 
cide sulfurique;  dans  le  second,  des  lamelles  et  des  aiguilles  lim- 
pides et  brillantes,  renfermant  10,02  ^/q  de  chlore.  Ces  solu- 
tions acides,  portées  à  rébullition  ou  chauffées  quelque  temps  au 
bain-inarie,  produisent  un  faible  dégagement  de  gaz  et  une  odeur 
particuUère  rappelant  celle  des  fruits  gâtés  ;  elles  présentent  alors 
les  réactions  suivantes  : 

La  baryte  y  produit  un  précipité  violet-bleu  qui  se  décolore  par 
rébulUtion.  L'addition  d'un  peu  de  Fe^Cl^  et  de  AzH^  donne  une 
coloration  bleu  foncé  qui  devient  peu  à  peu  jaune  à  Tair.  La  solu- 
tion sulfurique  réduit  le  nitrate  d'argent. 

Après  20  minutes  de  chauffe  à  100°,  la  solution  sulfurique  laisse 

(1)  Liebiy's  Annalen  der  C hernie,  t.  clxxxi,  p.  58. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  801. 
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déposer  par  le  refroidissement  une  substance  cristalline  présen- 
tant les  réactions  ci-dessus  et  oflfrant  la  composition 

Le  gaz  ammoniac  colore  cette  substance  en  pourpre,  coloration 
qui,  à  Tair  contenant  de  Tammoniaque  humide,  passe  au  bleu, 
pcds  au  bleu^grls. 

La  décomposition  du  corps  primitif,  que  l^uteur  nomme  viéinèî 
par  l*àcidé  sulfurique  donne  naissance,  en  outre,  à  une  base  vola- 
tile et  à  un  corps  incristallisable. 

La  Vicine,  en  solution  chlorhydrique,  ne  donne  pas  de  chloro- 
platinate.  Elle  donne  avec  l'oxyde  de  mercure  une  combiiiaisoà< 
insoluble  dans  l'eau,  qu'on  obtient  par  l'addition  HgGl^,  puis  de 
potasse  à  la  solution  chlorhydrique. 


■  f  u 


Seeherehes  sur  l'Eaealypios  globnliis;  par  ■•  P.-A..  HARTZBR  (1) 

Les  feuilles  anciennes  cèdent  à  l'alcool  une  résine  brune  que 
réther  dédouble  en  une  partie  soluble  et  une  partie  insoluble  ; 
d&tte  dernière  constitue  un  tannin.  La  partie  dissoute  donne  avec 
la  potasse  alcoolique  un  précipité  cristallin  rouge,  déliquescent,' 
qui  est  du  tannate  de  potassium.  Il  reste  alors  en  solution  des  ma* 
tières  grasses  et  im  acide  résineux.  On  chasse  Téther,  on  reprend 
le  résidu  par  Talcool  et  on  ajoute  dé  ràcétale  de  plomb  c|ui  prié- 
çfptte  les  acides' gras^  mais  non  Tacide  résineux  qui  reste  dissous 
et  qu'on  isole  par  Tévaporalion  de  la  solution,  privée  de  plomib 
par  M*S.  Cet  acide  donne  un  acide  sulfoconjugué  d'un  beau  rbùge 
carmin. 

Les  iels  de  plomb  précipités  renferment  un  nouvel  acide  gras, 
cristallisable  en  fines  aiguilles. 

Pour  îs^oler  cet  acide,  on  traite  par  Téther  lès  feuilles  ffEuceh 
lyptus^  d'abord  épuisées  par  l'alcool.  L'éther  laisse  par  Tévapo- 
ration  un  résidu  grenu  qu'on  lave  à  l'alcool  et  qu'on  saponiflfe  en- 
suite par  la  potasse.  Une  portion  de  la  solution  ne  se  saponifie 
pas;  elle  renferme  de  l'hydrate  cérylique  ou  un  nouvel  alcool.  La 
solution  potassique,  additionnée  d'acide  acétique,  laisse  précipiter 
le  nouvel  acîde,  qu'on  purifie  en  le  transformant  en  sel  de  plomb 
et  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  après  l'avoir  de  nouveau 

(1)  DeaUchà  ebemiache  Geaeilscbafit  U  ne,  p.  S14; 


BJfK  ftffrtfiyfffpfWtm'^^.mTwmrfiHi 

finuftiqu  pttKéthar  ^KitefciMnWii  'ft  iîtidtf  A  îkmntnmb  xU 

Le  traitement  de  l'acide  uaniq^D^jM  IrMiitliij  nlliWfillML  11 

fj  Gtoiifré.<atutai^i6oàU6B^iiMt^j:teai8diAI^^ 

eool(  Ha(lide)il«î4^•e•akliéc«9Q0lllfH^  Vlbm6iÊm 

oiHrteit«^«0^€Mnat{oiifd^ttitt>iin^ 

C^H^O»,  çans  doute  d'après  Téqnation  :  ^rntphisusihsiihb 

i:>nL'jMi^V*iJ^4Mrh<wiiiniigifttfiiifidiii  ftwivtifif  Bovauiin  iiiiim  ûIêmï 

pérature  plus  éley^^  j(^M|}H«^nJM(i;^^ 

soluble  dans  l'eau  et  dans  Téther.  Il  ne  colore  pas  le  chlorure  fer* 

rique.  Il  réduit  facilement  Te^nitrate^rgent  à  chaud  et  se  trans- 
forme alors  en  une  substance  amorphe  jaune-rouge.  Le  chlorure 
d'acétyle  est  sans  ac^tBU^Atfl^H^e  ^MtitHbusoique,  l'acide  ni- 
trique l'attaque  éuergiquement  en  donnant  de  l'acide  oxalique. 
Ctmtfé  à^SOO'ttv^b'mbiï^TtfllkMr^M'Ilèifllr  ggèW!AlrtJft|tfft  IBfa^ 
nit  une  substance  aiiAdl^y/t}ul'(^1i(Â*éfè'6ifK^        ferrique. 

Lorsqu'on  porte  peu  à  peu  à  l'ébullition,  dans  un  courant  d'hy- 
drogdne,  l'acide  usnique  aVeeSVà  pMMs^de  ipeUissô  *âO% 
qu'on  sursature  ensuite  la  solution  par  flClr  )et  qukm  l'agile  «m 
de  rélher»  celui-ci  enlève  de  Vaci(hfgTO'*usmqimC^lM&^ftoitwà 
sans  doute  d'après  l'équatîoa:  "   .     s  •  '..  -y  .      -xi-  ■<.[:[ 

Ci«Ht«0^+SHîK)^==C0^-C2H»O24.C3flfe(>j^^ 

L*acide  pyro-^snique  cri^Uise  en  lamellesbriUaatafi,  fiMiiUe^ji 
IQS""  en  s'altérant.  Il  est  triàs-soluble  ànm  l'akxKil'et  dsoè^^m 
bouillante.  Ses  solutions  alcalines  absorbent  rapidement  Toxygèoe 

(1)  Deutsche  ehemîsehe  Oeeelhcbâft^  i.  ix,  p.  84^—  Gorr^iip,  italî«iin«. 


H  1^' ^lofrant  6ft  veH,  puis  en  brun.  La  aoiuiioii«nmohia;ûaiLe 
réduit  le  nitrate  dTargenfc.  SI  on  le  Ghauffe  dans  un  oôuranfc  dliy^ 
drogène,  il  se  transforme  en  un  composé  cristallin,  fusible  à 
175®,  qui  n'est  plus  de  l'acide  pyro-usnicme,  et  dont  Pauteurpour- 

.*wA   flétrir/ •!      '•<      F         '      ^it^,it^^t■,   '»rî|c::     rw^    >'».!  M»«l-»'»î1 

suit  rétude. 

L'exfarait  éthéré  du  Zeora  sordida  contient,  outre  Tacide  usni({ue, 
éÈÊoé  entrés  substances  cristalHnes  neutres,  siibUmâd>les;  insolu- 
bles dans  t^eau  :  la  jreorina  O^&if^Wv  fusible  à  S80-23i%  peu  8o4 
Mil»  diiMiralcob),Véthér,  le  chloroforme  ^  et  la  isotdidinei  q}ii 
possède  la  composition  de  l'acide  usnique,  cfoluble  dânsi  l'aloo<d 
é4dëtftf*Mlher,-fti«ibléàllB»».l  .  -     ■  ..    r    r      î 

^'^Lb  'LeakiitPH  utra  pède  à  l*Mier J  outre  l'ooide  usnique,  ùwsubi 
stance  cristallisable  en  lamelles  jaunâtres  et  brillantes;  (èsiblë 
tM  M^,  trtei^oluble  dhns  l'alcool  et  dans  Téther.  L'dtiteùrla 
Mmnte  bt^MIé  «/r/gtid  ;  d'après  ses  analyses,  loet  4cide  a  pour 
iMoit>6Nsltion  G^^^^S  ce  qui  en^  ferait  un  homodôgue  4e  l'atide 
décarbusnique.  '■•'■    '.■    '    •''•[■■'   •■' -^ '•    i»  .-.«.;■•  il'-i^ 

11.  Salkow^ki  ;(t.  XXVIi  p.  2i^)  a.  o^au  pa^ la  fusion  de  l'a- 
cide usnique  avec  la  potasse  un  corps  que  Tauteur  pense  être 
àSkii^ë'w^eëUôn  idlûè  pyTO-tisb^ù«,\itibiqtf!l  'éin^*t*ërfaiiUs 
1/a^M^  ffdîpèitveni  être  aftta4buées^  k^^s^èë  dd=  j^odiûtë 
B88o!la«Jrtèdanéfe'c6rtp6sé tfe^ArSfl^^  '    ^  ^  '  -iHtr.iVi 

-j.'t  •..*  'T.  ■    /■:  ;     -^ 

^fP(9|r  lii,CaMe«ltoii  ««.Milfarte  ê^,ffmm4m,.fm^  le.pvwfMé  J»a#f  > 

,,^;^.;...     4>lW»lsli|.parH.aUI]kE(i).     .«,/. 

n  '^'Dans  toutes  ies  ^*anâes  usines,  le  sulfate  de  soude  est  pré* 
fcré  par  l'action  de  limpide  sulfurique  de  55  à  00*  B  sur  le  sel 
iMrin,  dans  de  grandes  cuvettes;  en  fonte.  Quand  le  mélange  a 
pris  une  certaine  consistance,  on  le  porte  dans  les  calcinas  ou 
fours  à  calcinatipn,  où  la  réaction  se  termine.  Le  travail  de  la 
cuvette  exige  une  grande  habitude  et  ces  cuvettes,  qui  ont  jus- 
^*à*f8  centimètres  d'épaisseur,  éj^ouveni  une  dôtéHoration 
Ânitant  plus  grande  que  les  opérations  sont  conduites  avec  moins 
ée  Mins.  Attssi  servent-elles  rarement  à  la  fabrication  de  plus  de 

(1)  Btogler'a  poIyieehniêûbêB  tourna/,  U  ocxx,  p.  132. 
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1,500  à  2,000  tonnes  de  sulfate.  De  son  côté,  le  travail  des  fours 
n'est  pas  sans  inconv(?nîent  ;  les  ouvriers  sont  fortement  incom- 
modés par  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  et  des  vapeurs  dV 
cide  sulfuri(iuo,  ce  dernier  devant  toujours  être  employé  en  excès. 
Enfin,  la  dépense  de  combustible  est  hors  de  proportion  avec  la 
Chaleur  réelletnent  nécessaire.  C'est  à  ces  divers  înconvénîenls 
que  doit  obvier  le  four  de  Jones  et  Walsh, 

Ce  four  est  composé  d'une  chambre  de  maçonnerie  contenant 
une  cuvette  circulaire  de  4",27  de  diamètre,  de  0*,152  de  profon- 
deur et  à  fond  plat.  La  cuvette  repose  sur  un  massif  de  maçon- 
nerie. Le  foyer  est  extérieur  et  relativement  petit  ;  la  flamme  pé- 
nètre par  des  carneaux  au-dessus  de  la  cuvette  et  reôsort  par 
des  carneaux  opposés,  dans  un  espace  communiquant  avec  les 
appareils  de  condensation.  Au  centre  de  la  cuvette  s'élève  un 
arbre  vertical  portant  des  palettes  et  animé  d'un  nçiouvement  ro- 
tatoire,  de  manière  à  remuer  constanmifint  le  mélange.  La  dé- 
composition du  sel  marin  s'efTectue  entièrement  dans  la  cuvette, 
de  sorte  qu'on  supprime  ainsi  les  fours  à  calcination.  Le  charge- 
ment et  le  déchargement  se  font  par  des  ouvertures  ^pécisde^ 
qu'on  ferme  pendant  l'opératioilt  La  ctwge  est  de  3  tomies  5^  de 
sel  ;  on  y  ajoute  d'abord  les  4/5  environ  de  l'acide  sulfurique 
nécessaire.  Cet  acide  se  déverse  par  des  tuyaux  de  plomb  qui 
débouchent  au-dessus  du  bord  de  la  cuvette.  Le  mélange  se  M 
sans  grande  effervescence,  comme  cela  a  lieu  dans  le&  cuvettes 
ordinaires  chauffées  par  en  bas.  Le  dégagement  de  gaz  chlorhy- 
drique est  beaucoup  plus  régulier  et,  par  suite,  la  condensation 
plus  facile»  malgré  son  mélange  avec  les  gax  du  foyer. 

Après  un  quart  d'heure  d'agitation,  on  cyoute,  s'il  y  a  lieu,  le 
reste  de  l'acide  sulfurique,  ce  que  Ton  juge  par  un  essai  de  labo- 
ratoire. Si  par  hasard  on  dépassait  la  dose  d'acide  sulfurique, 
on  y  remédierait  aisément  par  l'introduction  d'un  peu  de  sel 
marin.  L'intimité  du  mélange  résultant  de  l'agitation  économise 
5  Vo  ^6  Tacide  sulfurique  nécessaire  dans  l'opération  ancienne  ; 
en  outre,  la  température  du  four  n'est  que  de  425®  au  lieu  de  Bôû**, 

Après  cinq  à  six  heures,  l'opération  est  terminée  et  l'on  retire 
le  sulfate.  Celui-ci  forme  une  pondre  fine  et  homogène  ;  il  est 
très-pur  (un  échantillon  de  sulfate  de  soude  ainsi  préparé  ren- 
fermait 0,2  Vo  d'acide  libre  et  0,12  o/o  NCl).  Son  emploi.pour  la 
fabrication  de  la  soude  est  des  plus  avantageux. 

La  dépense  en  combustible  est  de  1/8  à  4/4  de  celle  qtie  né- 
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cesaîte  l'emploi  des  fours  ordinaires.  La  main-d'œuvre  aussi  est 
beaucoup  diminuée  ;  deux  hommes  suffisent  pour  une  production 
journalière  de  20  à  30  tonnes,  car  ils  peuvent  surveiller  simulta- 
ném^it  plusieurs  fours. 

L*acide  chlorhydrique  entraîné  par  les  g^z  du  foyer  traverse 
un  canal  de  briques  réfraotaires  de  15  mètres  de  long  sur  1  mètre 
de  haut  et  sur  0^,76  de  large  ;  de  là,  il  passe  dans  une  auge  de 
pierre  (de  2~,i5  sur  i"»,55  et  de  2™,15  de  haut)  dont  le  couvercle 
est  percé  de  BO  irons  destinés  à  produire  une  pluie  fine  d'eau  ; 
celle-ci  condense  les  fumées  et  refroidit  Tacide  chlorhydrique, 
sans  s'en  charger  beaucoup  (l'eau  de^  cette  auge  ne  marque  que 
\/i  degré  Baume).  Enfin  les  gaz  traversent  une  colonne  de  con- 
densation qui  ne  diffère  pas  des  colonnes  ordinaires. 


tar  la  Aibrleatimi  da  eklore  par  lé  proeédé  Demeon  i 
par  m*  RofteH  niSBIfCLlnrBR  (1). 

.  On  sait  que  souvent  au  bout  d*un  dertain  temps  les  bbuléis  dV- 
gi!e  imprégnées  de  sulfdte  de  cuivre,  telles  ({ti'on  les  etofiilolë' 
dans  l'appareil  Deacon,  deviennent  inactives  BUfr  Tacidè  fehlo^Hy- ' 
drique^  sans  pourtatit  qu'on  puisse  Constater  une  peHc  sensible 
de  cuivre.  Ainsi  un  appareil  qui  avait  provoqué  jiendant  plUôîeutrS' 
semaines  la  décomposition  dft  60  Yo  ^^  l'acide  chlorhydrique 
contenu  dans  les  gaz  qui  le  traversaient  n'en  a  plus  subitement  dé- 
composé que  50,  S5,  14,  7  et  même  2  %• 

L*examen  de  l'acide  chlorhydrique  non  décomposé  fit  voir  que 
ce  gaz  était  exempt  d'acide  sulfùrique  tant  que  l'allure  était  nor- 
male, mais  que,  lorsque  l'appareil  fonctionnait  mal,  Tacide  chlor- 
hydrique était  souillé  d'acide  sulfùrique.  En  outre,  l'analyse  des 
boules  d'argile  y  accuse  dans  ce  dernier  cas  une  grande  quantité 
d^abide  sulRirique.  On  est  donc  amené  à  conclure  ^ë  la  présence 
de  ce  dernier  dans  l'acide  chlorhydritjue  efet  nuisible  à  Topéra- 
tion  et  que  les  boules  d*argile  deviennent  incRlcaces  dès  qu'elles 
sont  saturées  d'acide  sulfùrique,  ce  qui  doit  se  produire  progres- 
sivement dans  le  sens  du  courant  gazeux  traversant  l'appareil. 
Cette  inefficacité  peut  tenir  soit  à  I»  production  de  sulfates  qui 
isolent  le  sulfate  de  cuivre,  soit  à  des  réactions  inverses  provo- 
quées par  l'acide  sulfùrique.  C'est  celle  dernière  cause  qui  paraît 

(1)  Deutsche  ohemiaehe  GeaellaebtJî,  t.  n,  p.  1Û70. 
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Mi«  la  véritable.  En  effet,  des  expérienceB  'directes  ,ont  nûâtaé 
que  dM  boutes  d'argile  imprégnées  d'acide  's^If^riqùe  décompo- 
sent cet  acide  déjA  A  4S0*  en  acide  sulfareiik  et  oxygénée' Ceile 
réaction  peut  donc  se  passer  dans  la  fabricelioD  du  chlore  et  toi 
a  alors  la  série  de  réactions  suivante. 

wïCi-f-f&âcr+#o 

ÎUl4^0M-2HïO=2HCI+HïSO* 
a04ï(==S0H<H-H%>  6t  «inai  de  «nttB.  :   " 

iLa  durée  de  l'activité  de  l'appareil  Deacon,  qui  vnrîe  de  six  sç- 
dùiines  à  dix  mois,  suivaiitles  fabriques,  dépend  de  la  teneur.  d& 
Tticfàe  cHorhydrique  en  acide  sulfurique.  La  pratique  a  montra 
dil  reste  qùé  dànô  les  fabriques  qui  transforment  en  ctilore  l'acide 
dilortiydrique  qui  se  dégage  de  la  cuvette  du  four  à  sulfate  de 
soudé,  fappareiide  Deacon  fonclionne  beaucoup  plus  longtemps 
et  plus  efficacement  que  dans  les  fabriques  où  l'on  utilise  les  gai 
dégagés  dans  la  calcine,  gaz  qui,  oa  le  conçoit,  entraînent  toa- 
joure  beaucoup  d'acide  sulfurique.  Dans  les  usines  anglaises, 
les  appareils  utilisent  l'acide  ohlorhjjdrj^^i^e  produit  dans  la  cu- 
vette, et  fonctionnent  de  six  a  dix  mois  sans  interruption.  Dans 
l'usine  de  la  Hhenania,  ces  appareils  ne  fonctionnent  que  six  se- 
mainèsétl'ony  irttlisera'oide<dé)g«gédéaeAfctneë!^       ■■''-■'■'"- 


Cette  métatlisatiun  est  fondée  sur  la  réduction  du  nitrate' <f«^ 
gent  par  les  vapeurs  mercurielles.  -  ; 

On  dissout  le  nitrate  d'ai^;ent  dans  l'alcool  inéthylique/4o> 
oflVe  sur  l'eau  l'avaatage  de  s'évaporer  bean«oup  plus  rapide' 
ment.  Une  solution  à  10'>/(,  suffit  généralement;  on  y  «jodte  9*/^ 
d'acide  nitrique  pour  éviter  la  réductionau  sein  de  l'alcool. 

Après  une  macération  [dits  ou  moins  longue  dans  ce  bain, 
l'objet  à  métalliser  est  égoutté  puis  mis  encore  humide,  dans  une 
atmosphère  ammoniacale  ;  on  achève  ensuite  le  dessiccatioD  à 
nne  douce  chaleur.  On  fait  alors  intervenir  les  vapenrs  mer- 
curielles. Une  cuvette  à  double  fond  reçoit  le  mercure  è  sa  partie 

(t)  Comptes  reodua,  t.  lkxzi:,  p.  1341. 


supérieure,  et  à  ea  partie  ir^i^rieure^  de  Teaui  est  xmixiiewe  en 
ébullTUon.  L*obJ9t,  suspendu  a  peu  de  distance  de  la  surface  du 
ô^eî'curei^  est  compléteimant  métallisé  au  bout  fie  .quelques  ;fnir 

■  ; ■  ■-      ."î         :■'.'•  ■.;■         '  •  -■':•  •!■    " 

Martèr—  «ol«nuite«,ééTlTé4B«  de  1^  j^ényltae-dlamfaie  i 

par  jjfL- iL  laUIlâÎB  (i). 


Si  Ton  chauffe. pendant  quelques  henreeri  vers  200^,  la  phény- 
lène-diaipine  (fusible  à  14(K)  avec  upe  ipolécule,  de  ,^hilo.rby4r*te 
dé'phënylène-diâiùine,  il  se  produit  dii  sel  ammoniac  et  ,up^ 
^ktièrè  colorante  bleue,  dont  le  cjiiior&ydrate  est  soluble  ^liu^ 
Véin  èi  encore  plus  dans  Talcool,  d*ovi  iji  dépose  en  cristaijgc 

tipcr{>8.çopiqu^. .         .  ;.....     .....:...:.:.■.,.  .m  . 

'"GhaufTéé  avec  le  chorhy(lrat|Q  d^afiiiine^  )?  phénylèUeNÙamiÂç 
foiihiîf  de  même  une  matière  w  • .    '  . 

-(;..i     ::  ./•   .  ■■•       •  *   iîi      ^ii..M      I.?:    ,       .      »    •     •       -.;•'.!••   "•.^•i^-'fi 

,>.>■,      ^••.         r.    .  -        "       ;  '!  ■!'•».!::■         -  ■■•■■:      ;•  ■■■•         .^.       •'        rî  »    Iv    < 

•  .  '  ■  ■  '  I 


109726.  —  PrçiÇd^de  ffûtriçatm  ctvn'pro^nH  rféffin^  cfetejWff 
ronce t  dit  «  gomme  de  garance  »  —  Pernod,  1,  rue  des  Clefs,  à 
Avignon  ;  29  septembre. 


est  exprimée  dans  des  sacs  en  laine.  Le  liquide  exprimé  est 
d^mOe' Àj^k  additionné:  d0  6  â  6  grammesi  de  t^ttnj^  par  litre, 
puis  porté  à  l'ébullition. 

jrrOnlf^sseensuitedéposer^  on  décanta  te  liquide  elnp  et  on  le 
mire  sur  du  noir  animal  pour  le  décolorer.  Après  refroidissement 
covapl^tp  oa  l'abandonne  a  lui  même. 

U  s'établit  alors  une  fermentation  spéciale,  etapràs  48  heures  le 
liquide  est  devenu  visqueux  ;  24  heures  plus  tard,  il  est  converti 
ep  u|l^  maa^  gélatineuse. 

,  On  iseoonnait  que  la  fermentation  gommeuee  est  terminée  lors- 
que, toute  saveur  sucrée  a  disparu.  La  matière  gommeuse  est 
alors  concentrée  au  quart  de  son  volume. 

(1)  Deutache  chemische  Gêsôllacbêft,  t.  ix,  p.  835. 
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La  gomme  de  garance  remplace  avantegettsemeni  la  gomaa  ok 
la  dextrine  danB  un  grand  nombre  d'applicaiioBS  îndusVrieUea. 

100742.  —  Épaillago  glycérique.  —  Daudier  père  et  ftls,  repr. 
par  Dumas,  95,  boulevard  Beaumarchais;  29  septembre. 

Les  inventeurs  font  usage  de  bains  sulfo-glycériques,  chlorhy- 
dro-glycériqueg»  oxalok-glyeériquea  {eonbinaiaoBB  ou  méUngesde 
glycérine  avec  les  acides  oorr8apondant&). 

Ces  bains  exercent  un  pouvoir  désagrégeant  très-puissant  sur 
les  ligneux,  tandis  qu'ils  soiit  tout  à  fait  saas.  acMoix  sur  la  laine. 
Cette  action  es,t  plus  énergique  à  chaud  qu*à  froid.  Un  s^our  di 
quelques  minutes  suffit,  après  quoi  on  lave  la  l^e. 

109802.  —  Procédé  de  puriBcation  des  sirops  de  glucose.  — 
Barbet,  48,  rue  Saint-Gilles, Abbeville;  9  octobre. 

L*auteur  débarrasse  les  sirops  d'une  partie  du  sulfinbe  deoha», 
dont  il  eat  saturé  ^u  sçMriir  de  l'appareil  d'évaporation,  aa  auiyea 
d*un  sel  de  baryte  ou  bien  de  sela  alcalins,  tels  que  les  aor 
lates,  phosphates,  etc. 

109824.  —  Procédé  de  fabrication  de  la  gomme  artificielle,'- 
Pernod,  1,  rue  des  clefs,  Avignon  ;  7  octobre. 

La  préparation  de  la  gomme  artificielle  est  basée  sur  la  pro- 
priété que  possède  la  levure  de  bière  et  les  ferments  analogues, 
lorsqu'ils  ont  été  modifiés  par  leur  ébullition  avec  l'eau,  de  traas- 
former  les  solutions  sucrées  en  matières  gommeuses. 

Four  préparer  la  gomme  arliflciellc  avec  les  jus  de  betterave, 
de  cannes,  de  raisin,  les  eaux  de  lavage  de  la  garance  et  autres 
liquides  sucrés,  on  les  soumet  à  la  défécation  et  à  la  clariflcatioo 
par  les  méthodes  habituelles,  puis  on  leur  fait  subir  le  traitameat 
décrit  au  brevet  n^  1Q972Ô. 

Ce  traitement  peut  être  modifié  comme  il  suit. 

Avant  l'entière  concentration  de  la  masse  gommeuse,  on  Tad- 
ditionne  après  refroidissement,  d'alcool  qui  précipite  la  gomme; 
celle-ci  forme  un  précipité  blanc,  d'aspect  nacré,  qu'oa  recuailie 
et  qu'on  s^lie.  Ainsi  oJL>(enue,  elle  est  plus  pure  que  par  simple 
évaporatiou. 

109839.  —  Mode  de  production  des  hydrates  sulfureux  par  la 
combustion  du  soufre  en  vase  clos  sous  une  pression  quelconque» 
—  Chbvallot,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchais  ; 
4  octobre. 

L'appareil  se  compose  d'uae  capsulç  jplate  en  foz^te  pu  ea  tôle, 
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pouvait  être  cljauffée  et  portant  une  ouverture  latérale  pour  Tin- 
trodueCion  du  soufre,  ouverture  qui  peut  être  fermée  herméti- 
quement. Sur  le  rebord  de  cette  capsule  s'adapte  exactement  un 
fourneau  en  terre  réfractaire  portant  deux  tubulures,  Tune  pour 
^introduction  de  Tair,  l'autre  pour  la  sortie  de  l'acide  sulfureux 
et  de  l'azote. 

Le  tout  est  hermétique.  Un  cône  renversé,  fixé  sur  des  saillies 
de  la  capsule,  termine  Textrémité  intérieure  de  la  tubulure  d'arri- 
vée et  répand  l'air  nécessaire  à  la  combustion  sur  toute  la  surface 
du  soufre.  Le  produit  gazeux  de  la  combustion  s'échappe  par 
Tespace  annulaire  formé  par  la  base  de  ce  cône,  puis  par  I4  tubu- 
lure de  sortie  et  est  dijriçé  dans  des  réservoirs  d'absorption  ^n 
tôle  ou  en  bois  plombés,  disposés  à  la  manière  de  {lacon  de 
Woulf. 

Le  tube  qui  amène  le  gaz  sulfureux  dans  l'appareil  d'absofptipn 
est  refroidi  sur  une  partie  de  son  trajet,  de  manière  à  condenser 
l'aeidfi  sulfurique  qui  a  pu  se  former,  cet  acide  $e  réunit  alors 
dans  un  petit  flacoa  relié  au  tube  principal,  p^r  un  petit  tube  la«* 
téral. 

L'air  est  çnvoyé  par  une  machine  soufflante, 

100860.  —  Four  contum  pour  revivi^er  le  noir  animal  em- 
ployé dans  les  sucreries.  —  Sghreibbh,  repr.par  Armengaud  aîné, 
45,  rue  Saint-Sébastien  ;  6  octobre. 

Deux  séries  ou  cornues  en  fonte  avec  double  enveloppe  réfrac- 
taire, sont  placées  de  chaque  côté  d'un  même  foyer.  Un  séchoir 
automatique  est  disposé  au  haut  du  four  et  utilise  la  chaleur  per- 
due. Il  seitt  à  alimenter  les  cornues  à  mesure  que  cellesH^i  se  vi- 
dent dans  une  série  de  réfrigérants,  d'oà  le  noir  peut  directement 
être  mis  en  sacs. 

10086tii.  —  Mode  de  traitement  de  F  acide  sulfurique^  résidu  de 
diverses  fabrication,  notamment  de  fépm^tiou  des  pétroles  et 
essences,  pour  le  désinfecter  et  le  rendre  propre  à  divers  usages 
—  BocnbÉ  ANONYME  DES  PRODiiFTs  cmMiQUEs  AGRICOLES,  ropr.  par 
Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg; 5  octobre  1875. 

L'acide  sulfurique  qui  a  servi  à  l'épuration  des  pétroles,  essen- 
ces, etc.,  est  chargé  d'huiles  lourdes  et  légères  et  de  matières 
goudronneuses  ;  il  renferme  de  l'acide  sulfureux  qui  se  produit 
constamment  sous  Tinfluence  réductrice  de  ces  substances.  Pour 
le  purifier  de  tous  ces  produits,  les  inventeurs  le  soumettent  à 
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un  courant  de  vapeur  d'eau  en  vase  clos,  à  une  température  de 
100  à  150». 

La  majeure  partie  du  goudron  se  sépare  sous  la  forme  d'une 
masse  charbonneuse  qui  reste  dans  l'appareil  après  le  soutirage 
de  l'acide.  L'acide  sulfureux  est  chassé  et  peut  être  ulUisé  pow 
la  fabrication  des  sulfites  ou  bien  dirigé  dans  des  chambres  de 
plomb  pour  régénérer  de  l'acide  sulfurique.  Quant  aux  huiles  vo- 
latiles et  à  la  vapeur  d'eau,  elles  sont  aiirôtées  et  condensées  pir 
un  serpentin  refroidi. 

iWSl^.^  Préparation  destinée  à  rendre  le  liège  inaltérabh, 
—  Fabrb  et  BiRABEN,  repr.  par  Barrault,  17,  boulevard  Saint- 
Martin  ;  9  octobre. 

Les  auteurs  plongent  le  liège  dans  de  la  paraffine  fondue  et 
chaufTée  de  95  à  100«. 

109880.  —  Procédé  de  fabrication  indastrielle  ai  écamoanq» 
de  l'oxygène.  —  Falkro,  repr.  par  Cahen,  1,  boulevard  Sabit* 
Denis  :  11  octobre. 

Ce  procédé  est  basé  sur  la  transformation  de  la  potasse  fooAie 
ou  de  la  soude  en  peroxyde,  au  contact  de  l'air  à  une  haute  tam- 
péralure,  et  sur  la  décomposition  de  ce  peroxyde  en  oxygène  et 
potasse  ou  soude  sous  l'influence  de  l'eau,  liquide  ou  en  vapeur. 

L'appareil  se  compose  d'un  ou  plusieurs  cylindres  horixoniaax, 
formés  de  cuivre,  tôle  ou  fonte,  argentés  à  l'intérieur  et  munis 
suivant  leur  axe  d'agitateurs  à  palettes  destinés  à  augmenter  It 
surface  de  contact  entre  la  potasse  et  l'air.  Ces  cylindres  sont 
placés  dans  un  four  qui  sert  en  même  temps  à  chauffer  l'eau  qoi 
doit  fournir  la  vapeur  nécessaire  à  la  réaction. 

L'air  arrive  par  un  tube  qui  pénètre  par  une  des  bases  du  cy- 
lindre, l'azote  restant  après  l'oxydation  de  la  potasse  sort  par  la 
base  opposée.  La  vapeur  d'eau  pénètre  par  le  tube  d'arrivée  de 
l'air,  à  l'aide  d'un  branchement,  et  l'oxygène  se  dégage  par  la 
tube  de  sortie. 

Cet  appareil  n'exige  comme  on  le  voit  aucune  manœuvre  com- 
pliquée ;  il  reste  constamment  chargé,  la  même  potaase  servant 
indéfiniment. 


CUchy.—Imprimnlo  Paci  Dupomt,     mf  da  Bae-d'Asniêres,  (1650,  ll-c) 

Le  r.éraat  :  G.  HASSOfl. 
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diacétiques.  ÎJOI. 

Action  du  sodium.  «,  355.  — 
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d'un  acide  faible  sur  le  sel  du» 
acide  plus  fort,  328.  —  Nouv.  pro- 
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Allyle-dimétbylcarblnol,  i,  393. 
Allyliques    (Combin.).    Cojistit.    f, 

266. 
Allylphénylsulfocarbamidxs  de  di- 
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Ajiidotribromophentlsulfureux  (Acî- 
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acétylé,  129.  —  Action  de  CaOClt 
sur  les  aminés,  f ,  160.  —  Monami- 
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alcool.  545. 

Amyltoluéne.  Prépar.  propr.,  f  387. 
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l'analyse  élémentaire,  S,  475. 

Anétiiol.  Dérivés.  Hydrure,  f ,  207. 
—  Prod.  de  condensation,  207. 

Action  de  PCU,  S,  306.  Action  de 
KHO  sur  ranéthol  chloré,  306.  — 
Prod.  de  réduction  et  constit.,  388. 

Angélicine.  Extrac,  Ift,  468.  Identité 
avec  l'hydrocarotine,  469. 

Angélique.  Principes  de  sa  racine.  S, 
468. 

Anhydrides.    Form.    par    action    de 
P«05  sur  les  acides,  f ,  342. 
Relations  avec  les  acides,  S,  502. 

Aniline.  Electrolyse  de  ses  sels,  f , 
46  (Voy.  Noir).  —  Action  de  CyO, 
108.  —  Nouv.  base  dans  les  queues 
d'aniline,  128.  —  Action  du  sulfo- 
cyanate  d'acélyle,  S^;  —  sur  le 
sulfocyanate  de  benzoyle,  253.  — 
Prépar.  de  ses  dér.  chlorés,  306. 

Difficulté  de  sa  puriûc,  Ift,  94.  — 
Action  du  chlorure  de  soufre, 
197,  —  Action  de  PCI»  en  prés,  du 
phénol,  198.  —  Action  de  la  nitro- 
benzine,  290.  —  Electrolyse  de  ses 
dér.,  328.  —  Action  du  chloral,  360^ 
361.  —  du  cyanocyanate  dechloraL 
300.  —  Réactions,  376. 

Anisique  (Aldéhyde).  Action  de  HCl  : 
aldéhyde  paroxybenzoîque,  9,  556. 

Anturac^ne.  Eabric.  f ,  571.  — Pu-     « 
rifle,  1»,  SB.  — Essai  de  subsUVde 
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HO  à  Br  ^ans  le  dibroxaaotbracène, 
89.  —  Action  de  l'iode.  90,  —  Do- 
sage dans  le  goudron,  142.  —  Trai- 
tem.  des  huiles  d'anthracène,  236. 

Anthracéne-sulfureux  (Acide).  Aci- 
des a  et  B,  i,  a4.  *-  Sels.  34.  — 
Action  de  KHO  :  anthrols,  35.  — 
Prépar.  par  suiflte  acide  de  sodium 
et  anthracène^  334. 

Ajithraflavique  (Acide).  Modifie,  iso 
retirée  de  J*alizarine  brute,  H,  316, 
410.^^oau)ar.  des  deux  acides.  Sels 
de  Ba,  410.  Leurs  dér.  tétrabroroés, 
diacétylés,     411.    Dér.    diméthylé, 

Anthraflavone.  Dér.  nitrés,  S(,  313. 
Anthrapubpurine.  Form.,  s,  310. 
Anthraquinone.   Fabric,  1.  576.  — 

Electrolyse,  %,  329. 
Anthraquinone-sulfureux    (Acide). 

—  Fabric.  par  bisulfite  de  sodium 
et  anthraquinone,  1,  334.—  Fusion 
avec  KlIO,  9,  310. 

Anthrol  (C**H9.0H.)  Form.  et  propr. 

des  anthrols  a  et  ^,  i ,  35. 
Arbutine.  Compos.  et  constit.  1,  37. 

—  Dédoublement,  37.  —  Relations 
avec  l'hydroquinone,  38.  —  Dér. 
nitré,  39. 

Argent.  Métallurgie  par  voie  hu- 
mide, i,  99.  —  Traitem.  par  voie 
humide  des  minerais  suUo-antimo- 
niés,  H,  6.  —  Recb.  thermiques,  S, 
152.  —  Prés,  du  sélénium  dans 
rargent  d'affinage,  326.  —  Sulfite; 
flùosilicate,  S\\, 

Aricine.  Identité  avec  cinchonidine, 
«,  56G. 

Aromatiques  (Combin.).  Combin.  qui 
empêchent  la  précipitation  de  CuO 
par  les  alcalis,  1S,  391. 

Arséniates.  Action  de  l'acide  nitri- 
que sur  les  arséniates  de  Ba  et  de 
Pb,  i,  402.  —  Arséniates  de  Zn  et 
de  Cu  cristallisés,  482. 

Arsenic.  Sépar.  industrielle  de  l'acide 
sulfurique ,  1 ,  93.  —  Dosage  de 
petites  Quantités  dans  les  mat.  or- 
gan.,  348. 

Dosage  à  Tétat  d*arséniate  ammo- 
niaco- magnésien,  S,  141.  —  Essai 
de  prépar.  du  pentacblorure,  157. 

—  Combin.  aromatiques,  204.  — 
Dosage  par  liqueurs  titrées,  541. 

Arséphéntle.  Prépar.  de  son  chlo- 
rure, le,  204. 
AsPARAOïNE.  Action  de  l'urée,  1,463. 

—  Son  influence  sur  les  essais  sac- 
charimétriques.  Pouv.  rotat.  Do- 
sage, S,  327. 

Atomes.  Mat.  formée  d'atomes,  iso- 
lés, IB,  50.  ^  Transfono.  molécu- 
laires, 457. 


Atomicité.  Comme  principe  de  clas- 
sification, i,   445.  —  Critiques  de 
M,  Lô  Del,  540  :  1»,  114.  —  Réponse . 
de  Af.  Bourgom  à  M.  Le  BeL  %, 
61,243. 

Atriqub  (Acide),  *j  569. 

Aunée.  Ses  principes,  l'hélénine  et 
le  camphre  d'année,  %,  411. 

AURANTIINE,   *,   468. 

Azo-AMiDOGRÉSYLÈNE.  Pfépar.,  «,  389. 
Propr.  Sels,  390. 

AZO-AMIDOPHÉNTLÈNB.    FonU.    PrOpF., 

«,890. 
AzoBENziDB.  Dér.  dichloré,  S,  293. 
AzoïQUES  (Comb.).   Combin.  mixtes, 

1,  74,  210;  «,  366,  367. 

AZONITRÉTHYLE  -  BROMOPUÉNTLE  ,  %. 

309. 

AZONITRÉTHTLB-CRÉSTLE,  «,  367,  368. 
AZ0N1TRKTHYLE-NITR0PHÉNYLE,*.868. 
AZONITRÉTHYLB-PHÉNYLE ,     i  ,     74      — 

Prépar.,  210;  «,366.  —  Sels  de  Na, 
Zn,  Pb,  Ag,  i,  211.  —  Réduction, 
211.  —  Action  du  brome,  212.  — 
Sels  neutres,  S,  367.  Dév,  nltréi, 
368.  Dér.  brome,  369. 

AZONITROMÉTHTLE-PHÉNYLE,     PrépaP. 

Prop.,  1,  212. 

AzoNiTROPROP YX.E  -  PHÉN YLE .  Prépar. 
Prop.,  «,  367. 

AzoPHÊNiNE.  Dér.  du  nitrosophénol,f , 
270.— Azophénine  de  la  paratolul- 
dine,271. 

AzoPHÉNOL.  Prépar.  Prop.,  «,  296. 

AzoPKÉNYLÈNE.  Chlorhydrate  et  sels 
doubles,!  ,368;  azoUte,  368.— Com- 
bin. avec  azotate  de  mercure.  368; 
—  avec  acide  azotique,  369. 

Azotates.  Examen  des  divers  pro- 
cédés de  dosage,  9,  10. 

—  D* AMMONIUM,  uécomp.  par  la  cha* 
leur,  S,  113. 

—  de  SODIUM.  Son  industrie  dans  TA* 
mérique  du  Sud,  f ,  329. 

—  VANADBUX,  1,  ^2. 

AzoTB.  Absorption  par  le  sodium,  f , 
146.  —  Dosage  volum.  dans  les 
mat.  organ.,  244.  —  Appareil  Dupré, 
245.  —  Sa  fixation  sur  les  mat. 
organ.,  378;  «,  58.  —  Dosage  dans 
l'urine,  1,498.— Dosage  de  Tazote 
total  dans  les  terres,  engrais,  etc., 
»,  254.  —  Prépar.  337. 

Azoteux  (Acide).  Recherche,  9,   375. 

—  (Ethers).  Form.  par  AzO«Ag  et 
éthers  iodhydriques,  S,  499. 

Azotique  (Acide).  Action  du  Cuet  Hg  en 
prés,  d'azotate  d'ammonium,  f ,  68. 
Densité  à  diverses  températures, 
%  iSn.  —  Dosage  de  petites  quan- 
tités. 259. 

I  Azotitb  d*  argent.  Action  .sot  riodare 

I     d'éthyle,  %,  490, 
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— pÉ'pfiorTLii.:  Porte*' en  mtoe  tetops 

que  le  ntlropropane;  V,  900. 
inoTMAMiDoBtNZiinc.  Pomi,  %  SINK 
AzoTURES  D*  TiTÀfre,  %,  964,  f^'.  ' 


Darttk.  Dosaffe  par  chromaté/.'t, 
248.  -•     r 

BmsANiLiDE.  D6r.  bromes  el  taifes, 
«,  675. 

BVNZÊNTLAMIlflDK,  S,  888. 
BBKZBNTLB-CRBSTLAKIIflDB,  56,8647 

BimLBNTLB-DiAiciDOTOLuieNB.  Prépar. 
prop.,  i|  417:  sels»  417,  418. 

BEVZSNTIfB-PUBlfTLAMhlIDB    etHUPHTÊ- 

NTI.A111A1DE,  S.  884. 
BBNziDiicB.  Dipbénol  qui  en  d6rliro,.16. 


Bbmiilb.  Action  do  ramalgamë,  i, 
619. 

Bbnzine.  Dôr.  isomériquei  blsub- 
stitué?,  6 ,  19.  -^  NoaV.  dérivés 
bromes,  3i0.  —  Gonstit.  de  ses  dé* 
rivés,  466.  %  194. 

Gonstit.  de  ses  4^.  sulfoconju- 
gnés,  S,  88.  —  Transf.  de  ces  aci- 
des en  acides  dicarbonés,  84.  ~ 
'Action  de  rhydrogène  sous  l^n- 
flttenoe  de  reffluve,  99.  —  Action 
de  Cy«Hg,  290.  —  Combin.  polas- 
»iquo  ot  ses  dér.,  294.  —  Sur  quel- 
que» dér.  de  substitution,  872.  — 
T'rod.  de  condensation  de  ses  ho- 
mologues super.,  {}S% 

BCNZOATE  DE  NITROSONAPHTTLE,! ,  293. 

Denzocréatine.  Voy.  Benzooltco- 
ctaminb. 

Benzoglycoctamine.  Prépar.  Constit. 
iaoméries,  1,25.— Prépar.  et  propr. 
des  modifie,  a  et  p  ot  leurs  sels, 
2G.  —  Action  de  la  baryte,  2(3. 

BenzoÏque  (Acide).  Sel  double  des  aci- 
des benzoïque  et  nitrobenzoïque, 
/B,  ou7. 

Benzoïque  (Aldéhyde).  Action  de  IH 
en  présence  du  phosphore,  4,  826. 

Benzonaputylamide.  I)ér.  nilrés.  f . 
422. 

Benzonitrile.  Porm.  S.  290.— Action 
du  chlorhydrate  d'aniline,  883. 

Benzophénone.  Dér.  sulfoconJugué, 
f ,  215.— Chlorures  bcnzophénone- 
disulfùrcux.  215. 

Action  de  la  potasse  alcoolique  : 
diphénylcarbinof,  «,  449,  452,— Ac- 
tion du  zinc,  458. 

Be.nzopinaconc.    Réduction    par    IH 


"U«ï  kM^mi^if-'  r/  6M;^^-^Rihir. 

BMlt3oèAàienf«j'i,-«L  ■•'•-'    i<Mi-:.;;M 

BEKsoTOLom .  (P«n}.   NitratU»ii,- >1, 
_4f7;'  j  ■"  •    ■'  ■•  "■      ''-'."■'/.■;  ::/.!/'•:••} 

BteifzotëÉ-flknedl(ÎDi»(A^idcM^7Mnf. 
eo  .acides  beoiylo -^-oeiiBdlqtiÂiHI, 

BBNZOTL»WfZTi.B  (pSTif).  Dér.-ëilciKfo 
obtenus  par,  Il  tAlàrfarilMi' ésli 

0«ft^syiH^hàsr^6êçiièr 
BirMm.tis9iMiift7^1>iî^^  PMr., 

■1;  iQ6.  Dérivé  battE^it.  i6lii^''*'' 

de  benzoyle,  f ,  1^     ■•        '  '^ 
B^mfiMÈMimM'mnJhsidmi  <  f .'  mi 

BKNBTtDiA«Bf  A«B  'tST^àtîM.  SêSk, 

^«,860.  -         y-  :    .•:_ 

BBNStUtAHrrAUiau    Prépit:''flk  1 

Propr.v4.'  Dér.  brome';  4.  ^Im- 

tré,'  6.  ^-  lii^fbe^igii^   "M'  ssi 

sels,  5.   ■  ■      ',■•■■■;      ^    %■:  ■ 

BBWBTLrP-OJftBUMIÙqUB  '  (A6Mé|4   4[ 


BBNlYlPBBMbL,  S, '866. '^ 
BBNBTLU^tB    et   BBlfZrtSDliîniiB,t, 


B&tAmr.  ÔynthèsopBr  taMi]r1alfaB 
tUi  glycoMlle^9»  1*.  —Bar  léBliè^ 
lames  ou  acides-  amidéB  IrisiriM- 
ttté^  680.  TriétIivIproilrioMlifiBi; 
880.^Tfimélli7lmpiôbéi&Qs,  681. 

BmuooKArkxB,  jSsséi  chlttMn  4as 
médierinenU,  par  MM.  Gh.  9eàiM 
et  Wo/lhim,  tradait  pu*  If.  SitéU, 
%  528. 

Bile.  Dérivés  de  ses  acides,  f.  180. 

Bjsmuth.  Chlorure,  bromure,  oxydes, 
6 ,  554.  —  Dosage  par  chromate,  % 
248.  —  Dosage  voluméfrique,  474. 

BisMUTiiiQUB  (Acide).  Prépar.  Propr., 
i,  554. 

I^unsT.  Mode  de  formation,  6,73. 

Bleu  n'AKODipiiÉTCTLE.  Production  et 
transform.,  IB,  291 . 

—  de  DiPHBTLAMiNt.  Prépor  ,  f ,  831. 
—  Prépar.  du  bleu  soluble,332. 

—  de  Stabdelbr.  Constit.,  %,  S90. 
Bois.  Constit.  des  bois  de  sapin  et  de 

peuplier,  i,  278. 

—  JAUNE.  Extracl.  et  sépar.  de  ses 
principes  (morin,  maclurina  el 
acide  morintannique),  6,  22|. 

Borate  d'alltlb.  Prépar.,  %  354. 
Propr.,  355 

—  de  CALCIUM.  Emploi  comme  anti- 
septique, 6,  346;  «,49. 

^  do  LITHIUM,  IB,  154. 
—  VANADIQUE,  6,   ^4. 

Borax.  Fabric,  i,  478. 
BoRNÉoL.  Isomérics,  6, 17. 
BoRURE  OB  FER.  Cbalour  de  combiu., 
6,882. 
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-*  deiMANOAifis^  criit«lliBé.  Prépar. 

Chaleur  de  combin..  4,  Sd3. 
Brésiline.  Compoa.  Èlie  est  azotéa, 

ri,  421. 
Bromacétanilide.  Purifie.,  i,  327. 
Bbomajcétoluidb  (Meta),  f  »  371  ;  sul- 

'•f)BU«'elc.,S7i. 
Bromamidophéntlsulfureux  (Acide), 

Bronanile.  Form.,  9,  377. 

BvQMB^  Doaage  daaa  les  mat.  orgau.. 
f ,  6Ô.  -r-  ApplicatioDB  à  l'hydromô* 
tàllurgiet  etc.,  139.  -  Prés,  du  hro- 
motorvofi,  dans  le  brome  du  com- 
merce, 139. 

BROMÉajDôrivéa).  Mode  de  production, 
i,  909.  —  Form.  par  les  dérivés 
amidés,  9,  374. 

Broimtdrine  du  glycol.  Prépar.,  9, 
àjS.  Action  du  brome,  273. 

Bromhtdrjque  (Acide).Prépar.,S,  262. 

Bromobenzanilide,  f ,  375. 

Bromobenzine.  Prépar..  f ,  303. 

Bromobenzoïques  (.\cides).Leur  transf. 
en  dér.  de  bromes,  f ,  372.  Dér. 
.«ulfo^  X,  559. 

Bromocaproïque  (Acide).  Form.  par 
acide  h^drosorbiqueet  Brll,  lB,â)4. 

Bromoca  E6TLÈ.NE-  Di  AKUf  B.  Prépar. 
Propr.  Sels,  f ,  371. 

Brouogrésylsulfureux  (Acide).  Sels 
de  Sr.  Ca,  Mg,  Cu,  Pb,  K,  «,  370. 

Bromodimltutlaniline,  f ,  90. 

Bbomodinitrobenzamliob,   1,  375. 

BitOlfODINITROBBNZINB,  i,  310. 

Bromoenanthtlique  (Acide).  Acide 
noranal,  i,  308. 

Hromoforme  dans  le  brome  du  com- 
merce, 1,  139. 

Bromonaphtalinb  dérivée  de  la  p 
naphty lamine,  9,  409. 

Bromochloronaphtalinb  corresp.  à 
l'acide  nitronapbtylsulf  ureux,lB,  540. 

Brononitbés  (Dérivés).  Action  de 
CyK,  «,  370. 

Uromoni  rROBBNZANiLiDE  et  sa  réduc- 
tion, t,  375. 

Brqmophéntlbne-disulfureux  (Aci- 
de). Prépar.,Coa8tit.,  réduction,  X, 
85. 

Brouophénylsulfuubux  (Acide).  A- 
cide  dérivé  de  l'acide  diazobcnzine- 
sulfureux,  f,  29.— Prépar.  par  di- 
yers  procédés,  i,  367;  sel  de  Ba, 
367;  chlorure,  368.  —  Acide  obtenu 
direct,  par  la  bromobenzine  9,  81 . 

Bromosauctuqub  (Acide).  Fusion 
avec  KHO,  i,  80. 

BRoyosuLFOBENzoÏQUB  (Acide).  Action 
du  formiale  du  yuuium  sur  l'acide 
para,  S,  558. — sur  l'acide  mé/a,  559. 
Action  de  KHO.  559. ^Existence  de 
2  isomères,  550. 


QpiOMOTOi.ukNB.  Dér.  sulfoconjugué 
du  mélrabromotoluène,  f ,  370.  Dér. 
nitré  et  sa  réduction.  371.— Dérivés 
dinilréet  diamidé,  371  .—Form.  Dé« 
rivés,:466.—  Action  du  sodium,  IB, 
533. — Idem  eo  présence  '^e  l'iodure 
de  méthyle,  534. 

Bromotoluidine  {meta) .  Form .  Propr. 
1,371. 

Bromotoluiqub  (Aeide para).  Prépar. 
«.  463. -Propr.  Sel  en  Ba.  464. 

Bromure  d'acétyi.b.  Action  du  sul- 
•  fure  de  méthyle,  f ,  5^. 

—  d'AMTLB  actif,  f  ,545. 

—  d'ARGCNT.  Action  de  la  lumière,  2. 
340. 

—  de  BBNZYLB.  Dér.  brome  para,  «, 
294. 

—  de  msMUTH^  i,  554. 

—  de  CYANOGBNB,  Actiott  du  sulfure 
de  méthyle,  1,503. 

—  de  NiTROSYLE.  AzOBr»  ;i,  ioS, 

-^  depiiosPHÉNYLB.  Prépar.,  9.  j(.'7.— 
Propr.,  508.  —  Télra- et  hexabro- 
mure,  508. 

—  de  STiLBÈNE.  Action  de  l'oxiilato 
d'argent,  i,  219. 

—   VA.NADEUX,  i,  351. 

Bronze  de  vanadium.  Sa  nature,  f , 

356. 
Bruginb.    Combin.    avec    persulfuro 

d'hydrogène,  H,  219. 
Butane  (iso).  Chloruration  compièlc, 

«,77. 
Butylène.  Dér.  de  l'alcool  butylique 

normal,  «,  296.— Action  de  SO^H* 

dilué  sur  l'isobutylène,  294,  395. 
Produit  d'addition  de  HCIO  :  chlo- 

hydrine  isobutylénlque,  S,  23,  43J. 

BUTYLÈNB-GUANAIIIDB,  IB,     353. 
BUTYLÈNB-OUANAMINE.   P  répUT.  PrOpr. 

e,  352.  Sels,  352. 

BuTYLGLYcoL.  Glvcol  corresp.  à  l'iso- 
butylène, i,  193.  —  ^sai  oe  prépa«*. 
du  glycol  2  fois  primaire,  193.  — 
Action  de  l'eau  sur  le  i^lycol  isobu- 
tylique  tertiaire-primaire,  289.  — 
Glycol  dér.  de  l'alcol  butylique 
normal  et  son  oxydation,  293,  295. 

BuTYRATE  de  GUANiDiNB.  Actiou  do  la 
chaleur,  X^  348. 


Caféine.   Dosage  et  propr.,  f ,   261. 

Solubilité,  261. 
Calcium.   Nouv.  raies  spectrales,  %. 

267. 
Calorimètre  à  glace  de  Bunsen j  f , 

400. 
Camphiqub  (Acide).  Rech.  de  M.  de 
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Moaigolâer,  1, 18.  PréfMtr.  Propt. 

14.  ^ 

Camphorioub  (Adda).  Fonn.  18^  >406. 

Propr.  407. 
;  CàitPiiB.  OxidatloD  du  can^hr»  Bodé» 

1,  14.  —  l80IIléltM,  17. 

—  d'amis,  f ,  807. 

•—  d'auneb  et'd6r.,  9,  411. 

— *  MONOBROiii.  F.  criai ,  f ,  60.  4- 
Fabric,  479.  \ 

Capiioatb  db  ouaicidikb.  Aelion  de  la 
chaleur.  18»  898. 

Gapiioïqub  (Acide).  Adde  i»o  dér.  de 
l'acide  pmtérébique,  18,480.  Ton*. 
des  dér.  bromes  par  acide  p]Tolér4- 
bique,  SW;  —par  acide sorblque, 
QÔ3;— par  acide  hydroeorUque,  504. 

Carballylbthtliiiidb  et  cai<bau.t&- 

PBÉNTLIMIDB,  18,  IQB. 

Gabbamatb  de  cufiXB.  Form.  9  408. 
Propr.  407. 

CARBE'nrrLmÉitTLiMiDB.  Prépar.,  % 
168.  Propr.  169.  Combin.  btcc  H«$, 
169. 

Carbonates.  Décompos.  des  carbd- 
nates  insolubles  par  H<8,  S,  71.  •;- 
Décompos.  des  l>icarbonaAeB  secs 
ou  humides  sous  rinfluenoe  de  la 
chaleur  et  do  vide,  115,  440. 

—  de  UTHiuM.  Fabric,  18,  884. 

«->  de  poTASsnnc  (bi).  Déconopos.  par 
la  chaleur,  18,  ll5;  — «i-  préaenoe 
de  reau,  117. 

«-  de  SODIUM  (bi).  Décompos.  par  la 
chaleur,  8^,  118;  —  en  prés,  de 
reau,   110.— Décompos.  à  100»,  440. 

Carbone.  Sous-oxyde,  9,  102. 

Carbonique  (Acide).  Aelion  de  l'ef- 
fluve, S,  100. 

Caséine.  Action  du  brome,  f ,  92. 

Cellulose.  Dér.  d'hydratation,  18, 
190. 

CÉRiuM.  Prépr.  de  ses  sels  purs,  9, 
1S6.  Poids  at.  196.  Dosaffe,  1S7. 
Sépar.  des  autres  métaux,  138. 

Cérotique  ^Acide).  Constit..  18,  450. 

CÉSIUM.  Poids  atom.,  !8,  492. 

Chaleur  spécifique  de  la  vap.  de 
mercure,  f ,  397.  Observ.de  M,  Ber^ 
the/oi,  S.  50.  —  Sur  la  loi  de  Du- 
long  et  Petit  {Terrell).  i,  529,  18, 
84.  Remarques  de  M.  Gautier ^  f , 
529.  —  Rapports  entre  les  équiva- 
lents et  le  poQv.  absorbant  pour  la 
chaleur.  S,  535. 

Chloracktanilide^  Point  de  fusion. 
Action  do  AzHs.  f ,  811.  —  Prépar. 
865. 

Crloracétate   de   métiitle,  *,  811. 

—  d'éthyli.  Action  de  la  triélhyla- 
mine,  f,  75.  —  du  xanthato  de 
potassium,  111. 

CnLORACÉTiQUE  (Acidc).     AcUon    du 


brômè,'t,88ti  —  Aeàoil  dtAïUi 
et  de  l'adUiMi.  9f t.  —  date  toM- 
dine,  818.  «.      . 

CSLOBACBTOLUIDB.    POiaC     dé    taiSB. 

8,  811.«AcCl0A  d»  AiH^  91t, 

QfLORACiTQPHOSniIDB,  d,  887. 

CuLOBAGETutvB  D*8tinnji.  P^piT*  ^r 
118.  DiatIU.  mvMT  rsau^  t16.  -^  Ae- 
lion de  la  baryte,  118.  Thùit  m 
acide  ôialoiikiuaî  116. 

Cbloral.  Fonn.  al  eonpos.  da-ttlo- 
fal  insolllbl^  9,  181.  ^.AetiM  da 
CyK,  t79.  —  8ds  •iiilda8.  Aetioa 
de  ranUine.  S,  880,  381.  —  Actioa 
de  racide  tri(àiloroUicâaM,8lî - 
de  radde  lMaqQe,94B. 

—  Vo/.  HnttATï'i»  GRunus.  * 
Gbotorioub  (CUoral).'  . 

CnUOBALARtLinB,  S«  881. 

(^bloraudb.  Prépar.  S,  180.  OmaoÊ, 

18Qi  188.  RéaolMiis,  181.  RédoëdaB, 

182.  Action  de  rftloobl,  188.  Oaas- 

Ut.,  183.  —  8yiithèM,tm. 
CHLoiiAïuoimB  oe  mnooitt^  Aolion-da 

riode,  1, 404: 
Chlorate  db  POTA«mv»  Aotto»  di 

ooaple  Zn-Ca,  S,  481. 
Gblorb.  Dosage  dans  las  ail.oifaBH 

8.  OO.^Chlomrtlloo  par  MoQs,  f, 

18S.  195.— DoMM  ^«Miiin.  an  pni. 

de  raolde  phosphoriqva,  S,48l  «- 

Fàbric.  parlé  Iprpoédé  Doaooâ, 871. 
CBUMummiirB   iTflnrk.£ifiaini.  Ac8oa 

du  brome,  %  408. 
Cblobhtdmqub  (Adde).  Hydrate  elis- 

tallisé.  !8,  2G1.  —  Froid  prodoitpar 

mélange  avec  neige,  282. 
Ghloritahauque  (Acide).   AcUon  da 

carbonate  calcique,  1,  121. 
ChlororenzoI^re  (Acide  ortho).  Voy. 

Acide  chlorosalyliqub. 
Ghlorobromacétique  (Aclde\  f ,  t64. 
Chlorobromal     crotontqob.     Vo/. 

Crotonique  (Chlorobromal). 
Chlorocitrique  (Acide).   Form.  pro- 
bable, i.  461.  —  Sa  réduction,  «S. 
Chlorocrotonique    (Acide).    Préptr. 

par  acide  tricarbally ligue,  f ,  567. 

Propr.  667.  Sels  de  Ba,  Pb.  Ag.  568. 

—Acide  dérivé  de  l'acide    c%aco- 

nique,  S,  549. 
Chlorodinitrobbnzinb  at  dérivée,  t, 

29â. 
Chloronaprtaunb.  Modlûc.  nauvelltt 

d,  257,  258.  —  Essai  de  prépar.  de 

la  modifie,  p,  9,  817.   »   Modifie. 

tlér.  de  la  p  naphlylamioe,  410.  — 

Form.   par    n!tronaphl«finey  961.— 

Propr.,  561. 
Chloronitrés  (O>mposés).  Actlen  de 

CyK,  «,  870, 
Chloronitrobbnzime.   Prépar.  de    t 

modifie,  mêla,  %^  881.  P^pr.,  29i 


TABLE  DES  MATIÈRES. 
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Dér.   diaitré,  292.  —  Aciipn  ûe  la 
potasse  alcoolique,  292. 
''  Chloropuényusui^fanilidç  ,    Prépar. 
Propr.,  «,  381. 

CBLOBOPHÉNTLSlTLPUREtnC  (ACÎde). 

ÂctioD  de  PCI*.  Form.  f ,  29.— Iden- 
,  tité  des  acides  obtenuo  direct,  avec 
celui  dér.  de  facide  paranidé,  Hj 
81.  —  Acide  meta  et  dér.  82.  — 
Constit.  des  acides  de  diverses  pro- 
venances, 8â. 
Chloropropionatk  D'éTHYLr  a.  Pré- 

{)ar.  S,  281.  — Action  de  la  iriéthy- 
aminé,  281;   —  de  la  triméthyla- 
mine,  282;  —  de  la  pipéridine,  283. 
Chloropropioniqub  (Acide  a).  Action 

de  la  méthylamine,  S,  74. 
Chlorosalictlique  (Acide).  Action  de 
KHO,  f,  84.  —  du  chlore,  129   — 
Ether  et  chlorure,  209. 
Chlorosaltlique  (Acide),  i,  180. 

CHL0ROSULFURIQUE(Aci<ie).SOS(0H)Cl 

Distill.  et  transf.  en  chlorure  de  sul- 

furyle,  f ,  408. 
Chlorotoluène.  Prépar.,  !B,  190. 
Chlorotribromocrotoniqub    (Acide). 

«,  179. 
Chloroxalouéthyline.  Prépar.  Sels, 

«,  275. 
Chloroxycarbonatb  d'éthyle.  Action 

sur  l'amidophénol.  f ,  178. 
Chloroxyli^ne  (para),  i,  385;  1t,  48, 

—  (oriho),  S,  584. 
Chloroxylêne-sulfureux      (Acide). 

Sel  de  K.  Action  de  KHO,  S,  145. 
Chlorure  d'acétyle.  Action  de  PH», 

* ,  267.  —  Sa  combip.  avec  l'aldé- 
hyde, «,  359. 

—  —  CHLORÉ.  Action  de  PH»,  f , 
267.  . 

—  d'AMYLE  actif,  i,  546. 

—  d'ANTiMoiNE  (tri).  Décompos.  par 
l'eau.  «,  553. 

—     ARGBNTEUX.    *,  855. 

—  ARGENTiQUE.  Actioii  de  la  lu- 
mière, f ,  554, 

—  d'ARSENic  (penta).  Essai  de  pré- 
par., «,  157. 

^  d'ARSÉPHÉNT^E.  Prépar.  Propr., 
«,  204. 

—  de  BENzoYLE.    SoHdfflc.,  f ,  316. 
.-^    de   BENZYLE.    Action  de  l'amal- 
game, S,  196. 

•^  de  BISMUTH.  Décompos.  par 
l'eau,  f ,  553;  «,153.  —  Form. 
Propr.,  f ,  553. 

—  de  CHAUX.  Action  sur  les  ami- 
nés, i,  160.  *-  ftur  réthylamine, 
160. 

r  —     de     CHL0R0BEI«Z0TI,E.*  f ,  209. 
■  -^     DIPHÉNYLPHOSPHORIQUV.    PPépar., 

Propr,,  »,  300. 
-*   d  IODE.  Aciion  de  Vêtu,  %,  589. 


—  d'isoTOLYLB.   f,  385,  s,  4$.  — 
Acide  sulfoconjugé,  S,  145. 

—  de  MOLYBDÈNE  commc  chlorupaatJC, 
193,  195. 

—  de  NAPHTOYLB,  S  216. 

—  NAPHTYLDisoLPUREUx  a  et  ^.r  Pré- 
par., «,  510.  Propr.,  511. 

—  de  NITROBBNZOTLB  (oTlho).  Pré- 
par., propr.,  «,  84. 

—  NITROPHÉNYLSULPUREOX.    Pfépar. 

Propr.,  «,    277.   Action  de  AiHs, 
277.  Réduction,  277. 

—  PHÉNYLPUospHORiQUB.Prépar.  Prop. 
«,  299. 

—  DE  PHOSPHÂNYLB    (dî).   AcliOQ  SUP 

le  mercure-phényle,  S.  199. 
—  Action  de  HBr,  «,  507. 

—  —  (télra).  Réactions,  S,  200.  Ac- 
tion sur  le  phénol,  201. 

—  de  PHTALYLE.  Actiou  du  zinc  en 
présence  de  la  benzine.  9,  404. 

—  de  suLFURYLE.  Prépar.  par  chlor- 
hydrine  sulfurique,  i,  403. 

—  VANADEUX,    f ,   350. 

Chloruréide  DiPHÉNYLiQUE.  Form- 
Propr.  ,«,277.  Réaction.  Dérivés,455, 

—  PHÉNYLÉTHYLIQUE  ,    «,     45S. 

Cholalique  (Acide).  Action  de  glyco- 
colle,  i,  182. 

Cholestérine.  Sépar.  des  mat.  gras- 
ses, i.  267. 

Choloolycoliqub  (Acide).  Prépar, 
Propr.,  1,  182.  Sels  de  Na,  Ba,  Ag, 
182. 

CUROMATE   DE  PLOMB   POUge,  «,   232. 

Chrtsamiqub  (Acide).  ConstiL  des 
acides  do  diverses  origines,  «,  310. 
Réduction,  311. 

CuRYSAZiNE.  Form.  Propr.  Dér.  Jicé- 
tylé,  «,  312.  Oxychrysazinc,  3lè.  — 
Dér.  tétranitré.  313.  Action  de  i(HO, 
312. 

CHRYskNE.  Sa  dioxyquinono.  t,  36. 

Crrysézarine.  Prépar.  Propr.,  f ,  36. 
Sa  nature,  278. 

Chrysophanique  (Acide).  Action  du 
zinc  en  poudre.  Conslii.  4,  428. 
Action  de  AzH».  424.  —  Dér.  tétra- 
nitré, «,  813. 

—  (Amide),  i ,  424. 
CiNCHONiciNE.  Form.  Propr.,  1,  470. 

OxalatCf  iodhydrale,  etc.,  470.  Pouv. 

rolat.,  471. 
CiNCHONiDiNB.   Fonjiule,   «,   410.   — 

Sulfocyanate.  «.563.  —  Phénolsul- 

fate  et  phénolchlorhydrate.  «,  565. 

—  Identité  de  l'aricine  et  de  la  cin- 

chovatine,  «,  566. 
CiNCHONiNE.  Sulfocyanate,  «,  563. 
CiNCHovATiN^.  Idei^tité  avec  cincho- 

nidine,  «,  566. 

GiNNAMATB  PROPTLPHÉNTLIQUB.    ExtT. 


an  itam,m<kli!ll^mLT 

te   «tyrw  IVlui4«<  '  BtecLioa, 


cdle 


4eB  aeidei  ■Mivpisa,  m.t-n. 

—    (AldAbrde).    ABlion    ds    HC1    i 

CAsH;     H4d«  ^Uniloijcroloni 

CniRAMCKVDitOXUlIQDB  <l  Di 

an»caAVK|vi  (AcMm) 


-BarVm. 


.  "9.  - 


leure 


.  du  sel  de 


CinACoyiouM  (Aoi^*).  Truaf.  en  acide 
McUiwDbutrritpis,  <,  663.  X,  54S. 
—  Acide  zéronlqtK  qui  l'accoin- 
pa^na,  S,  MU.  —  Aetion  du  chiure 
sur  le  cilraconatQ  lia  sodiiini,  ^h, 

CiTRATARTRiouE  (Acïds).  Foroi.  par 
>cldo  oxycilracoaiqua,  4,  lt9. 

CiTHjkTE  d'ëthile.  Préplr..  t,  Si. 

CiTHiQUS  (Acjde),  AclicD  au  sodium, 
«,  80.  Di^rivùs.  SI.  —  Acida  èlhyl- 

.  citrique  al  &c1e,  Sï.  83.  -  Aclion 
de  ranislaBine  de  iMum.  8S.  — 
-  Dir. 


-  Aolda  oifollrique,  41)2. 

Cdsalt.  AotioD  du  aino  aiu  ses  »eit, 

I,  48t.   U8.  —  Btear.   du  oickel, 
-6».  ^^ 

CocHKHiLU.  FaltUle.,  t,  Ma. 
.  CoLUoiiMumat.}.  CooaUt.  1,  14i). 
CoLoruHi.  DUUll.  afccbe,  C,  iSa. 
CôutKATion    trUr.    ds>   Tins.     Voy. 

Vwi. 
CoLOBANTEa    (Mat.).    tfiUmorphoMfl 

des  rosBuilinrs   métbrltee,   1,200. 

—  Mal.  bleues  dêr.  dee  moiiDminos 
tertiaires  miilea.  330.  — CaroctârîM- 
tioD  de  réosine  sur  éloffca,  4i!l0.  — 
Noir  de  résorciae,  ABD.  —  Nout. 
mat.  calor.  végAtale  (Musa  tcbii\. 
67!. 

Speclres  d'absorption.  S,  475, 
Bouge  da  cbromeou  de  Perse,  V, 
288.  -  Nouv.  maLèree  dér.  des 
disiniDes  aromatiques,  AI!.  —  Rech. 
des  mal.  calorsulea  arlif.  dans  les 
Tins,  Voy.  Vin.—  StrucUiro  bI  gé- 
QL-ralioD  daa  mat.  color.  aromatiques. 
MO.  --  Mut.  dârivée  du  cré^jlol, 
&16.  —  de  la  phéovUDc-dÎBmine, 
421,  &73. 
—  Voy.  Blku,  Nom,  elc". 

COHBINAJBONS    NO.t    eAIUKÉSB.     AClioU 

de  HBr  et  Hlsur  l'acide    sorbtque, 
Ole,  «,  503. 
.    CoKBUETiON.  Ëxpér.    de    cours:    in- 
flammation du  gaz  touQBDl,  C,  4!iO. 

—  CombuBliou  de  CS*  dans  l'oxf- 


CoKivÉnïUQUE  tAlcoolt,  Prodiu^liciD 
- .  S18.  — Pfopr .  iBomérie  avtc  lA^t 
inilliae,  819. 

Combin.  conirènlloues^  3.  URJ 
CopAi..  Cartel,  dielioclirs,  C,  S3(. 
CotabMinb.    Pi-âpar.    Tlydrug^ulm, 
1,  liS.  —  Dérives  et  felsiionf  (tw 


CoroÎNB,  S,  4i8.' 
Coton  HiNËnAL,  I,  45. 
CouMAliiHK.  Prop..  %,  S17. 
CnËjkTiKK.  Coau).    Bromal.  analogut!, 

1,23. 
Cheosoi.   'du   goudron    do    hfirt,  I, 

KO-  —  Méily'Icréosol.Sïf- 

CRisTÙNi-DUMiNK.  Actîon  dC  ricijr 

acÉlîque,  <,  â70.  —  DÎT.  btamH, 
371.  . 

DârivAs,  S,  194-  --  AclioD  de  1S. 
cide  azoleux  sur  la  modlflc  pm- 
mit»,  389;  —  sur  la  inodiQc'.  p*n- 
orfAa,  390. 
CiiÉBYLGLYcocoLLe.  Prépar.  Propr. 
1,  313.  Ether.  AnUde,  SIS.  .toi- 
"'      toluide.  314. 


U  m^tarri-sflot.  I    , 

Propr.  du  parBerfSîtct.Slà. 

-  Mal.  color.   dârir^e  du  CK'ilai. 

i,3l8. 

Prépar.   Propr.,  t. 


315. 


CiiiE 


CnÉ^îTLl'HÉNrl.ACËTâNK  ipBrB|.Pr<>t>ir., 
>.  406.  Action  du  cbiore.  ¥».  »■ 
du^UOD  :  «iwHMft  et  piMMllHa 
cbrresp.,  (06; 

CsisTLeucciniHiDE  (para),  4,401. 

CnËsYLEULFOCAnBAUiitE.  PrOpaT.,  pn- 
pr.,  «,126. 


Cfotomique  (Acide).  Fdmi.  da  Mt 
d4r.  chlorée,  4.  066.  567. 

—  HONocnLoHBE  (AlfUbyde).  Fo™. 
Propr..  S,  17S.  Action  du  brcota, 
179; —  du  clilora;  iransrorm.  «a 
cblorsl  bulrliqua,  184. 

—  iChlobal).   l'rou.    secondaires  de 
BB  prépar.    %.  178.  -    U  c 
le  cbloral  bulylïquc,  183. 

—  (CHLOnOBBOkAL).     Fomi, 

de  son  bfdrale.  OxyduU 

—  Aclion  de  CïH.  180. 
CuiïitK,  Pr«par.  du  cuivre  pi , 

4,  94.— P.xirflc. do  résidu  dugrillig* 

des  pyrites,  23D. 
Rech.  Ibaroiiques  sur  les  combla. 

du    cuivre,   %,   15i.   —  'Traîleioml 

bydro métallurgique,  i:lO. 
CUMÈNE.    Chlorurallon    coiupTi.'le,  t, 

77.  Synthèse  do  l'isopropylbenjiae, 

l'3>  —  &iU9c,  du  paeudocuiûii' 


in'.'.'TîB: 


TAÎÉLTB  bESf'  MfA^êflESv 


06f 


an  goudron  de  hooille.  et  sa  sépaip. 

du  mésitylètie,  993. 
CuifÈNE-«.sui.Ft;REUx  (Acide  pstado). 

PrépBrTtAmi4B,%,  39S. 
CuiUNiQUE*  (Aldéhyde).     Action    de 

CyH-H^lL  f .  324.  . 

CUMINTLE-DIACÉTTI(IDE..et  CUMINTLE 
DIDENZIMIDE,   f  ,  324.' 

Ctanalltlphénylamlne.  ConstU.,  M, 

109.  .      <. 

Cya:«axu)k.  AcU^t)  3ur  l'acide  p  ami- 

dopropîonlque,  f ,  5^. 
C'KàNATBd.  Mode  de  form.,  1,  109. 
Cta?^htdruib  propylénique.  Transf. 

en  acide  pyrotartrique  normal,!, 

3da. 

CTANHTt>RrQUB  (Acldc).  Actton  toxique, 

f ,  433. 
Ctaniune.  FtTm.  de  la  modifie,  meta, 

i.ï04. 
Ctanique  (Acide).  Dérivés  et  constît. 

S,  845. 
Ctanocyanatb   de  chloral.    Action 

de  l'aniline,  S,  360. 
Cyanophénol.  Form.  Propr.,  !.  203. 
Cyanure».    Action    du   chlorure    do 

qhauz  sur  les  cyanures  solubles,! , 

109. 

—  de  BBNZYLE.  Action  de  l'hydrogène, 
naissant,  4 ,  88  ;  ^  de.  IKS,  89. 

—  de  POTASSIUM.  Action  de  CO^,  S, 
122.  ~  Déco.npos.  dans  l'hydro- 
gène pur,  123.  —  Action  sur  les 
combin.  halot^énées,  270.  —  sur  los 
dér.  halogéno-nitrés,  370.  —  For- 
mation, 481. 

—  de  ZINC.  Décompos.  par  CO*,  l'air, 
l'hydrogène,  «.  124. 

Cymène.    Chloruration  complète,   Ity 

77. 
Cymylami^e.  Prépar.,  *,  325. 
Cymylurée,  t,  3^5. 
Cynanchol,  i,  396. 
Ctnanchum  acutum.  Principes  de  son 

suc  laiteux,  f ,  294,  995. 


DÉCARBusNiQUE  (Aclde),  1t,  568. 

DÉHYDRACÉTIQUE  (Acido) .  Prépar. 
Propr.,  S,  356.  Action  des  alcalis, 
857.  Ethcr  méthylique,  857. 

DÉHYDROPENTACÉTONAMiNE ,  chlorhy- 
drate et  chloroplatinote,  9,  498. 

DÉSOXYBENZOÏNE,  f ,  209. 

Dextrinb,  Fabric,  f ,  479. 

DiAcéTATB  d'éthylb.  Prépar.,  16,  355. 

DfACÉTiQUES  (Ethers).  Action  du 
chlore,  f ,  801. 

DtACÉTONAMiNB.  Oxalato,  i,  408.  Ac- 
tion de  l'acide  azoteux,  412.  — 
Form.  par  triacétonamina,  %  497. 


DiAcÉTONiQDÈ  (Alcoof),!  ,412.Compos., 
4i^.  Propr.,  413.  Action  du  sodium. 
Réactions,  413. 

DlACÉTYLAIfTffRAFLAyiQUB   (Acido),  9, 

411. 

DiALLTLCARBINOL,  €,  297. 

Diallylmétuylcarbinol.  Form.  Propr. 

«,  449. 
DiALLYLOXALiQUB  (.\cide^,  4,  393,'  9, 

358.  Prépar.   Propr.,  «,  454.  Kther, 

454. 

DlAMIDOnENZONAPHTYLAMIDE.    f ,     422. 
DiAMIDOPHÉNYLSULPUREUX  (Acide),   9, 

553. 

DiAMIDOXTSULPOBBNZIDB.     AcliOtt      de 

AzO^K,  i,  277. 
DxAMiNES.  Voy,  Aminés. 
DiAzo-AMiDODENziNB.  Prépar.,  i,  210. 
DiAzoBENZiNE.  Action  de  son  sulfate 

sur    le   sodium-nitréthane,   f,    74. 

âes  amides,  20î. 
Action  du  nitropropane,  9,   366; 

—du  ferrocyanure  de  potassium. 385. 

DlAZOBENZINB-SULFUREUX(.\cido).  AC-* 

lion  de  HCl  et  de  HBr,  1,  29. 
DiAzoDENzoLiMiDE.  Form.,  1,  218. 
DiAZOBROMOBENziNE.  Acliou  du  nltré- 

Ihane.  S,  869. 
DiAzocYANOBBNziNE.  Aclion  de  Teau, 

1,  203. 
DiAzONAPHTHioNiQUB  (Aci'.le),  Prépar, 

Propr..    t,   24i.    Aclion   do    HCl, 

242. 
DiAzoNiTROBENZiNE.  Actîon   du  nitré- 

thane,  S.  368. 
DiAzoPHÉNOL.  Form.  de  l'ozotate,  i, 

2(K). 
DiAzoPHosPHKNYLiQUE  (Acide). Prépar., 

S,  506.    Azotate,   500.    Sel  de   K, 

506;  —  de  Ba,507. 

DlAZOTHYMOL,  S,  298. 

DiBENZHYDRYLE-BENziNB  a.  Prépar., 
s,  403.  Popr.  Acétate,  404.  Oxyda- 
tion. 404. 

DiBENzoYLE- BENZINE.  Prépor.  etproor. 
des  modifie,  oc  et  ^,  %  307.  ^  Dé- 
rivés, 403.  —  Action  de  l'amaleame, 
403.  Réduction  par  le  zinc  et  l  acide 
sulfurique,  404. 

DiBENZYLE.  Action  du  soufre,  f,  210. 
—Oxydation,  S,  306. Gonstit.  de  ses 
dérivés,  806. 

DiBENZYLE-DENziNE.  OxydatioQ  des 
modifie,  a  et  §,  %  307. 

DlBROMAMIDOPHÉNYLSULFUREUX     (Aci- 

de).  Propr.  Sels,  %,  203.  —  Action 

du  brome  en  excès,  304. 
DiBROMOBENziNE  {méië).  Prépar.  Propr. 

e,  372.  —  Dér.  dinitré  de  la  dibro- 

mobenzine  solide,  555. 
DiBROMOBENzoïQUE  (Actde).  Acido  para 

meta  :  sa  prépar.,  ses   sols  et  son 

élher,  «,872. 
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DiBROMOCAPRoîQUB  (Acide)  dérivé  de 
Tacide  pyrolérébiquc,  S,  399.  — 
Form,  i>ar  acide  sorbique,  503. 

DiBROMOLÉPiDKNE  et  SOU  oxydaUcn, 
f ,  292,  297. 

DiBROMONiTROPROPANB.  ActloQ  de  Thy- 
droxyUmine,  9,  3^)9. 

DlBROMOPHÉNYYSULFUREUX       (Acîde  h 

Acide  dér.  de  l'acide  paramidophé- 
nyUul  ruraux,  9,  79.  —  Acide  dé- 
rivé de  l'acide  métamidé,  82.  Sols. 
Chlorure,  80.  Dér.  nitré  et  sels. 
Dérivés  amidé  et  azoïque,  etc.,    80. 

—  Acide  dér.  de  la  dibromobenzine 
para  ei  ses  combin..  82. 

DlBROMOPROPlONIQUE    (Acido    P).    Poiot 

de  fusion,  S.  862. 

DlBROMOSULFHYDANTOÏNE,  f ,  559. 
DlBROMOXYLÉPIDÈNE,  i,  292,  297. 
DiCHLORACÉTANILlDB,  f ,  294. 

DicHLORACKTONE.    Prépar.,    *,    178, 

<;onslil. ,    174.  Sa   cyanhydrinc   et 

acide  qui  en  dérive,  174. 
DiCHLORACÉTONiQUE  (Acidc).   Prépar. 

par  cyanhydrine  de  la  dichloracé- 

tone,  «,  174.  Propr.    Sels.    Elher, 

175. 
DicHLORACRYLiQUB  (Acide).  Form.,  !S, 

182. 
DicHLOKALLYLkNE.  Aclion  du  sodium, 

4,  112;  —   de  AzOMI  fumant,  113. 

DiCHLORAMIDO-ANISOL,  f ,  207. 
DiGHLORAMIDOPUÉNOL.  t.  207. 
DiCHLORAZOBENZinC,  ^,  293. 

DiCHLORÉTHYLAMiNE.  Prépar.,  1,  164. 
Conslit.  Propr.  165.  Aclion  du  zinc- 
éthyle,  166. 

.DicHLOROBENzoÏQUE  (AcidoK  Acido  p 
formé  par  les  divers  isomères  mo- 
Dochloi'obenzoïques,  1,129.  —  Sels 
de  Ba,  Ca,  129  ;  —  de  Pb,Cu  ;  élher, 
130.  —  Prépar.  du  sel  de  Ba,  416. 

—  Prépar.,  e,  194. 

DiCHLOROCROTONiQUE  (Acido).  Prépar. 
par  acide  trichlorobutyriquc,  f, 
566.  —  Sels  de  Ag,  566  ;  —  do  Pb, 
Cî,  Na,  567. 

DiCFLORODIAMIDODIPRÉNYLB  et  SClS,  S, 

293. 
DiCHLORODiPHÉNYLB  ot  Bon  oxydatiou, 
t,  385. 

DiCHLOROGUANADIMINE,  S,   351. 

DicHLOROGUANAMiNB.  Form.  Propr. 
Combin.,  S,  351. 

DicHLORONAPHTALiNE  dér.  de  l'acide 
naphthionique,  2, 242.  Modifie,  d  et  e, 
244.  —  Form.  par  nitronaphtaline, 
561.  —  Dichloronaphlaline  corresp. 
à  l'acide  nitronaphtylsulfureux,  540. 

DiCHLOROTOLuîiNE.  Prépar.,  «,  196. 

DicuLORoxAzoBENziDB.  Prépar.  Propr. 
t,  292.  Dérivés,  293. 


DiCHLOROXT  -  JSQBUTTRIQUB  (  MMt  |. 
Voy.    DlCHLORÀCéTONIQUE. 

DiCHLOROXYLÈNE  (orlbo),  %,  5%.  Â^ 
tion  de  KHO,  ^. 

DicHLOBURE  d'acbttlîine.  Prépar.,  I. 
405. 

DiCRBSTL AMINE.  ModîOc.  sotide,  1, 
250.  Modifie,  liquide.  251.  Rectifi- 
cation, 336. 

D1CYANOBENZINB8  corresp.  aaxaddes 
phénylène-disulfureux,  %,  585;  — 
acides  qui  en  dérivent,  585. 

DicTANAPHTALiNB.  Prépar.  des  modi- 
fie, a  et  p,  %,  518;  propr..  513.- 
Acides  dicarbonéjs  qui  en  oérivent, 
513. 

DiDYMB.  Spectre  d'aborpUon,  C,  185. 

DtÉTHYLAMiNE.  Actîoo  de  CX)CI>  :  té- 
Irétbylurée,  9^  276. 

DiÉTHYLANTHRAFLAVIQUB  (Acîde],  f, 
411. 

DiÉTHYLCARBiKOL.  Transf.  en  méUiyl- 
I>ropylcarbinol,  f ,  293. 

DiÉTHYLHTDRAZINB,  tC,  288. 
DiÉTIIYLHTDRAZINURÉE,  li,364.AcliOD 

de  HCl,  365. 

Dl  BTHTLM  ÉTHTL  AC  ÉTIQUB(ÂCide)Fonu. 

Propr.,  »,  450. 
DiÉTHYLPYROOALLOL.  Préptr.  Propr., 

«,375. 
DiKTHYLURÊB.  Aclion    de  l'acide  aïo- 

teux,  1»,  170,863. 
Digestion  pancréatiqoe  de  ralbamioe. 

Form.  dlndol,  i,  41.  132,  133. 

DlGLYCOLAlflDODfANTLIDB,   f ,    311. 
DlOLYCOLAMIDODITOLUIOE,  i,  312. 

DiioDURE  d'acéttlbne,  f ,  406. 

DlÉMÉTHYLAUIDOBENZOÏQUE      (  Acide  I. 

Prépar.  Propr.,  *,  4f>6. 
DiMKTHYLAUiNE.  Action  de  AzO^K,2. 

287.  Nilrosodiméthyline,  288. 
DiMÉTHYLANiLiNB.  Dér.  nltré.  f ,   89: 

—  amidé,  90,  —  brome,  90.—  Point 

de  fusion,  251.  —  Oxydation»  465. 
Aclion  de  C0C1«,  »,  456. 

DlMÉTHYLANTHRAFLAVIQUE  (Acîdei,  2, 
411. 

DiMÉTHYLHYDRAziNE.  Prépar.  Propr., 
2,288. 

DlMÉTHYLPROTOCATÉCHIQUE  (Acide},0U 

méthylcréosol,  f ,  321. 
—  (.\ldéhyde).  *.320. 

DlNAPHTOL.   Voy,  OZTNAPHTQL. 
DlNAPHTYLACÉTONE,    9,  317. 

DiXAPHTYLE  (Iso).  Form.,  9,  462. 

DlNITRACÉNAPHTALIDE.    Form.  PfOpr., 

s,  409.  Action  de  AzH»,  409. 
DiNiTRÉTHANE.  Prépar.   Combin.  po- 
tassique, i,  110,  212.  Propr..  213. 
Sel  de  Ag,  213.  Action   du  brome, 
213.  Réduction,  213.  Réactions, 214. 

DlNITROBBNZOTQLUIDB,.  f.,  411^.E6duC- 
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tioD,  418;  base  produite. et  ses  sels, 
418. 

DiNITROBENZONAPHTTLAMIDB.     Prépar. 

;    Propr.  et  dôr.,  *,  422. 

'DlMTROBROMOBENZINEy   f ,  310.  AcUoD 

y    da  suif ocy anale  de  potassium,  311. 

.    DlMTROBROICOTOLtJÈNB,  i,  371. 

DlNITROCHLORONAPHTAUNES     a    et      p 

Prépar.  Propr.,  1t^  562.»  Action  de 

PCfs,  563. 
DiNiTRODiBROMOB£NziNE(para).Prépar. 

Propr..  «.  555.  Action  de  AzH»,556, 

—  de  l'aniline,  556. 
DiNiTRODiPHÉNOL.  Actîon  du  chlorurc 

de  benzoyle,  4,  394. 

DlMTROOIPUÉNYLK.   Polnt  dO    fuS.,    i, 

415.— Isomères  et  leurréduclion,509. 
DiMiTRONAPHTALiNE     tt  -  p.     Prépar. 

Propr,,  %,  409.  Action  de  PCls,56S. 
DiNiTRONAPHTOL.    Popm.    et    propr. 

Réduction,  i,  422. 

DlNITRONAPHTYLAMINE,  S,  409. 
DlIilTROPUÉNÉTHOL,  f ,  27. 

DiNiTROPHÉNOLs  tt  et  f,  Caract.  de 
leurs  sels,  4,  458. 

DiNiTROPHÉNTLSULFUREUx  (Acide). Pré- 
par. Sel  de  Ba,  S,  553.  Chlorure, 
amide,  553.  Réduction,  553. 

DiNiTROPROPANE.  Combin.  potassi- 
sique  a,  i,  214.    Modifie.  3*  ^4. 

DlNITROSULFOBBNZIDE  S,  304. 
DlNITROTÉTRABROMOBBNZINE,  t,   873* 

DiNiTROTOLUiQUB  (Acide  para).Prépar. 
Propr.,  S,  304,  Sels,  305. 

DmiTROTRlBROMOBENZINB,    f ,  810. 

DiNiTRoxANiLiDB.  Prépar.  Propr.,  i, 
2G9.  Réduction,  269. 

DlNlTROXATOLUIDE    {pêTa).    RéduCtlOD, 

1,  269. 

DioxYBENzoÏQUES  (Acidet).  Synthèse, 
«,560. 

DlOZl'NAPHTALINB.  Voy.  OXYNAPHTOL. 

DtPHENOL.  Eiher  acétique,  %,  306.  — 
Diphénol  dér.  de  l'acide  diphényl- 
disulfnreux,  384.  —  dér.  de  la  ben- 
Bidine,  385.  Action  de  PQs,  385.^ 
Dithiophénols,  555. 

DiPHÉNYLAMiNB.  AcUon  dc  l'acide  azo- 
teux, 1.  124;— dôl'azotiled'éthyle, 

125.  Dér.  bromes,  125.  —  Action 
du  chlorure  d'acétyle  sur  ses  dér. 
bromes,  126.  Action  de  Tamalgame, 

126.  Action  de  I  acide  azotique, 
126.  —  Action  de  COCl*,  251  ;  9, 
S76.  —  Action  du  chlore,  f ,  272.— 
Action  de  l'acide  azotique  sur  ses 
dér.  chlorés,  272.  —  Action  de  la 
nitrobenzine  :  triphénylène  ditmine, 
%  290.  —  Eleotrolyse,  329. 

DiPHÉNYLBENziMB.  Form.,  9,  295. 
DiPHÉNTLCARDiNOL.    Prépar.,  S,  449, 

452.    Propr.,    452.    —    Action    do 

804Hi,  453. 


DipaÉNYtE.  Nilratlon,  i,  415.  Dér. 
amidés,  416.  —  Prépar.,  «,  296, 
508.  —  Dér.  dinitrés  isomér..et 
leur  réduction,  509.  • 

DiPHÉNYLÈNB.  Disulfure.  Dipliénylèoe- 
disulfone,  S,  301. 

DiPHÉNYLouANiDiNE.  ActioB  des  anhy- 
drides acétique  et  benzoïque,  f, 
263. 

DiPHÉNTLiNE  et  ses  sels,  par  réduc- 
tion du  dinitro-diphényle,  9,   509. 

DiPHÉNYLNiTRosAUiNB.  Prépar.  Propr. 
1,  124. 

DiPHÉNYLpHospuiNiQUB  (Acide).Form. , 
i,  199.  Prépar.  Propr.  Sel  d'argent, 
200. 

DiPUÉNYLSULFURBUx  (Acido).  Coustit. 
et  dér.,  S,  384. 

DiPHÉNYLURÉE  uou  symétriquc.  Pré- 
par. Propr.,  «,  455. 

DiPHTALYLE.  Action  de  IH  en  pré- 
sence du  phosphore,  i,  326. 

DiPSBUDOPROPYLACBTONE,  S,  455. 

DisucciNATB  D*ÉTHYLE.  Form.  Ppopr., 

1,302. 
DisuLFANiLiQUE   (Acido).    Prépar.  %, 

552.  Actionde  AzOtH,  552. 
DisuLFÉTHOLiQUB  (Aclde) .  Transf .  dans 

Torganisme,  S,  471. 
DisuLFOCYANiQUB     (Acîde).     Prépar. 

Propr.,  «,  163.—  Sels  de  K,  162.— 

de  Am,  Ba,  Cu,  163  —  de  Pb.  Ag. 

Ether,  164. 
DiTA.  Principes  de    son   écorce,    1, 

229. 
DiTAMiNE.  Extract.,   f,  230.   Propr. 

Sels,  231. 
Dithiophénols  a  et  3i  «»  555. 
DiTOLYLE.  Oxydation,  S,  461. 

DULCAMARÉTINB,  S,   224. 

DuLCAMARiNB.  Extract.,S,  223 .  Corn- 
pos.  Propr.  Dédoublement,  224. 

DuROL.  Isomère,  f ,  33. 

Dynamite  avec  nitrate  de  métbyle,  i , 
106. 


Eau.  Décomp.  par  Tahiminium  en 
présence  de  ses  eombln.  halogénées, 
1 ,  67  ;  —  en  prés,  de  métaux  plus 
électronégatifs,  549. 

Action  de  masse  de  l'eau,  S,  153. 
^  Décompos.  par  le  platine,  268. 

Echicautchine,  1,  231. 

EcHicBRiNB,  f ,  231.  Dér.  brome,  232. 

Echicériqub  (Acide),  i,  232. 

ECHIRÉTINB.   f  ,233. 

ECHITÉINE,   1,  233.  ECHITItfB,  282. 

Effluve.  Influence  sur  les  combin., 
«,  58,  98,  101. 
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Elakcocca  vernioa.  Sa  mot.  grasse, 
«,  '2m, 

Elaeoliqub  (Acide),  9,  S87. 

Ellaoène,  9,  ^ÙÈ. 

Ellaoique  (acide).  Aclion  de  la  pou- 
dre de  zinc  ;  —  de  l'amalgame,  9, 
902.  —  Acides  sufo-  et  hydro-ella- 
gique,  308. 

KuÉTiNB.  Extraet.  Propr.  Chlorhy- 
drate, f .  32^. 

Emodinb.  Rech.  de  M.  Liebermann, 
f,  225. 

Encens.  Ses  principes,  S,  415. 

Encrais.  Dosage  de  l'azote  total,  S, 
254. 

EosiNE.  Caraclérisation  sur  étoffes, 
1,  480. 

Equivalents.  Rapports  avec  le  pouv. 
absorbant  pour  la  chaleur,  S,  535. 

Erootinine.  Extract,  du  seigle  ergoté, 
S,  220.  Propr.,  221. 

Erythrophléinb.  Principe  actif  de 
V^rythropblœum  guiaeense.  Prép. 
et  réactions,  S,  99. 

Essences  de  moutarde.  Voy.  Isosul- 

FOCYANATES. 

—  de  PERSIL.  Son  terpène,  9,  461. 

—  de  TÉRÉBENTHINE.  Actiou  de 
AzOCI,  1,  30.  —  Produits  d'oxvda- 
lion.  31.  —  Hydrogénation  sousrin- 
ûucncc  de  l'effluve,  *,  99.  —  Trans- 
form.  eu  naphtaline,  560. 

Ethényle-cresylbne-diamine,  i,  370. 
Sels,  370. 

ETUÉNYLC-niÉTHYLAMIMIDE.        PrÔpar. 

Propr.,  «,  185. 
Ethényle-diphénylamimide.    Prépar. 
Propr.  et  dér.,e,  186. 

Ethênyle-phénylène-diamine.  Pré- 
par. Propr.,  i,  269  Chlorhydrate, 
azolale,  sulfate,  269.  —  Form..  369. 

Ether  chloré.  Synthèse  d'alcools  par 
l'éther  chloré,  1,  305.  —  Aclion  du 
zinc-élhylc,  305. 

Ether  diéthylé.  Prépar.  par  élher 
chloréthylé  et  zinc-élhyle,  «,  305. 
Examen  des  prod.  de  la  réaction, 
306.  Propr.,  307.  Combin.  hexy- 
liques  qui  en  dérivent,  307. 

Ethométhoxybenzoïque        (  Acide  ). 

Form.   par    éthyleugénol,    «,   319. 

Aclion  de  IH,  320. 
Ethylacétamjde.  Action  de  PCI»,  «. 

186. 

Ethylacétosuccinates  d'éthyle  a  et 
et  3,  * ,  460. 

Ethylaminb.  Sépar.  des  élhylamines 
par  roxalale  d'éthyle,  1,  79.  —  Ac- 
tion du  chlorure  de  chaux,  160.  — 
Oxydation,  46ô. 

Ethylaniline.  Aclion  de  G0C1«,  «, 
456. 


ETBTLàTB  kdEêoiiitm.  AcUoif  de  SïPI* 

«.73. 
Ethylbwptryl«.  Prépar.,  1, 7.  Hyân- 

génation,  8.       . 

ETHYLéRESTLSULFOO^ttBAWfDS,  %'\&. 
ETHYLfeNB    BRÔMÉ.    AcUotl  dO    Taoèt^ 

de  potassittot,  •§ ,  284. 
ETHYLÉN<>^LACTfOue  tA^idc);  R«cJh;àe 

de  M.  Whlieenua,  t,  469. 
Ethyleugénol.    Vb^.    Evoénéthtu. 
Ethylméthylcarbiwdl;     Form*.    I, 

293,396,  '-?  - 

ETHYLNrrROLiQUK  (Aolds;.  Aciion  du 

brome,  1,111. 
Eth yloxamate  ''  DB:  nASjciXM.  Prépï^. 

Compos..  1,  80. 
ETHTL^XAiiéTHAKB.    Prépar.,    f,  ^ 

Action  de  Peau  et  de  la  cImux,  A 

—  Actioa  des  amlBos,  1t,   274;  ^ 

de  l'aniline,  174  ;  —  «le  la  métlivb;'' 

mine,  275.--da-PCla  :  chlorure^  »5. 
Ethylpréntlacéttlànb,   1,  M8. 
Ethylphéntlouanidinb.   ForÉi.  R»- 

pr.,  %^  169.- 

ETHYLPHÉNTLHTDRAZtNB.  PrépiF.  Pra- 

pr.  Chlorbydrate,  S,  289. 

Ethylphényloxautoe,  $t,  274. 

Ethylphénylsulfocabbamidb.  Pf4« 
par.  par  éthylamine  el  isosulJbcra- 
nate  de  phényle,  J^  167«  *  par 
aniline  et  isosulfocyaiiate  d'éthyle». 
167.  Action  do  HGI.  Distill.  sèche. 
167.  Action  de  l'aniUoe,  168. 

Ethylpropylacétonb.  Prépar.  Propr., 
t,  303,  «,  499.  ^        r 

Ethylpropylcarbinol*  Prépar.  Propr.. 
I.  303,  «,  499. 

Etrylpyrogallol,  %,  875. 

Eucalyptus  olobulus.  Principes  con- 
tenus. S,  567. 

Eugénéthyle.  Prop.,  %.  819.  Oxyda- 
tion, 319.  .Action  du  brome,  320. 

EuGÉNOL.  Constit.,  S.  318.  Purifie. 
319.  Ethyleugénol,  319.  —  Action 
du  brome,  320.  —  Relation  avec  la 
▼anilllne,  821,  322.  —  Oxydation  de 
Teugénale  de  potassium,  322. 

Expériences  de  cours.  Combustion. 
9,490. 


FÉCULE.  SacchariÛcation,  4 ,  2 
Fer.  Influence  du   manganèse  sur  la 
métallurgie  du  fer,  f ,    234,  382.  — 
Infl.   des   solutions    salines  sur  la 
production  de  la  rouille,  287. 

Sur  le  fer  spongieux,   «e,  280.  — 

PuriÛc.  delà  fonte,  23t.  —  Ongioe 

du  nerf  dans  le  fer  puddlé,  825.  — 

Dosage  du  manganèse,  474. 

Fermentation.  Origine  de  la  fermen- 
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-  UUonj  1,  143.- .->^  Kovment  inversif 
du   foie.   AciioD    des  acides  el  des 

.  «lealiB,  M^.  ^  iFe^mcDi  inversif  de 
la  levure,  474. 
'  .Ôqr  1«  ferment  de  l'urée,  %,  470. 

■.rr*  FermeDtaiion  aloooUquesousl'ÎD- 
iiuence  du  Maeor  rftcomçsuê,  47S. — 
Fenoa^ls  diaaiatiqua  et  pep&ogènes 
dans  le  riygne{végôtal,  4/2; 

FBRItXCTAtitlRE.DB    POTASSIUM.   Actîon 

ies.  lialogèneSy  M,  969. 
—  de  ziRcoNiUM,  1t,  4d4. 

FCRROCTANURB     D9    POTASSIUM.    Com* 

£08.  du  résidu  de  sa  oalcinaiion,  i, 
lï.  —  Action  sur  le  fulminate  de 
mercure,  S,  269. 

-r*  de    rÉTRAMBTHYLAMMONIUII,   1t,  S68. 

FxnuuQUE  (Acide).  Synthèse.  Rela- 
tions awc  la  vanilline,  1t^  322. 

FkBRK  des  graminées,  t,  471. 

FiBBiNB.  Formation,  i,  183. 

FiBROÏNt  de  la  soie.  Action  de  la  ba- 
ryte, t.  1. 

Flamme  (Théorie  de  la),  i,  399. 

Fluorknb.  Action  de  PbO,i ,  275. 

Fluoxttantalatbs  D*AHMO!fnjM  et  de 

P0TASf*IUM,  ••,  403. 

Fluorure  d'arsenic.  Prépar.  Propr., 
«,  548. 

—  d'ÉTHYLB,   fi   548. 

•«-  d'iODE  (peota).  1 ,  548. 

—  de  MÉTHTLE,  i,  548. 

—  de  PHOSPHORE  (tri),  f ,  548.  — (pen- 

ta),  549. 

—  de  SILICIUM.    Action  do    l'éthylate 

de  sodium,  f ,  73. 

—  VANADEUX,  i,  3j1. 

Fluosilicate  dargeîit,  *,  3il. 

—  de  cobalt,  s,  156. 

—  ferreux,  %t  155. 

VANADEUX,  f ,  352. 

Foie.  Ferment  inversif,  f .  472. 

FoRMéNE.  Action  de  l'effluve  en  pré- 
sence do  C0«,  «,  100.  —  Décom- 
pos.  par  l'effluve,  103. 

F0RMINE&.  Action  do  l'acide  oxalique, 
4,390. 

FoRMiATc  DE  CUIVRE.  Décomp.  par 
l'eau.  «,  98. 

^  de  POTASSIUM.  Décompos.  par  CO*, 
l'air,  l'hydroffène,  «,  124. 

FoRMiQUE  (Acide;.  Action  de  l'acide 
oxalique  sec,  1,  518.  —  Action  des 
furmiutes  alcalins,  519  ;  —  des  acé- 
tates, 520.  —  Prépar.  de  l'acide  con- 
centré, 520.  —  Action  du  formiate  do 
soude  sur  les  acides  bromosulfoben- 
zoiqucs,  S,  558. 

FORMODIPHÉNYLAMINE.  Pfépar.,  f ,  330, 

—  Transform.  en  bleu,  331. 
FoRMOGUASAMiMB.  Oxydatiou,  etc,  •, 
3i9. 


es 


Froid.  Mél.  réfrigérant  de 

IICl,  S,  262. 
Fruits.  Gaz  contenus  dans 

mes.  i,  42.  Alcool  dans  les  pomm 

gelées.  433. 
Fuchsine.  Rach.  dans  le  vin,  if  490; 

«,  68.  487,  520,  529.  530. 
Fulminates.  Propr.  de  certains  flilmi. 

nates»  S,  269.  —  Action  du  ferrocya. 

nure  de   pot.    sur   le   fulminate 

mercure,   269;  Fulminates  de  fer,  2^® 
FuMARiQUE  (Acide).  Action  de  HBr,'^- 

505.  «. 

Fumées  blandies  des  hauts-fourneaux, 

«,  328. 


Galactosb.  Son  dédoublement  en 
deux  sucres.  9,  2fô,  453. 

Galliqub  (Acide).  Produit  de  con- 
densation. S,  392. 

Gallium.  Présence  dans  le  zinc  du 
commerce,  f ,  197.  —  Conformité 
avec  l'écaluminium  prévu  par 
M.  MeDdeleeff,  295.  —  Propr.  et 
réactions,  400  ;  9,  433.  Marche  à 
suivre  pour  sa  recherche,  1 ,  521 .  — 
Mat.  contenant  du  gallium,  524.  — 
Propr.  et  prépar.  du  métal  libre,  9, 
158.  ~  Fusion.  433.  Densité,  434. 
Propr.  chimiques ,  435.  Nouveau 
procédé  d'extraction,  437. 

Galvanoplastie.  Métallisation  des 
moules  formés  par  une  subst.  or- 
gao.,  9,  572. 

Garance.  Rôle  des  acides  dans  la 
teinture,  f ,  58.  —  Propr.  antisep- 
tiques de  la  racine.  9,  92. 

—  Voy,  Alizauinb.  Teinture. 
Gastaldite     Identité   avec    glauco- 

phane,  f ,  146. 

Gaultérylène,  s,  278. 

Gaz.  Gaz  contenus  dans  les  pommes, 
4 ,  42.  Gaz  de  la  combustion  des  py- 
rites, 168. 

—  d'éclairage.  Compos.  de  la  chaux 
d'épuration,  i.  103.  —  Compos., 
%t  104.  Carbures  liquides  ou'il 
renferme,  108  ;  carbures  gazeux,  111. 
—  Présence  du  soufre,  &8. 

Gélatine.  Usages  de  la  gélatine  chro- 
matée,  i,  23. 

Gentisine.  Identité  probable  avec 
Tacide  oxysalicylique,  S.  469. 

Glaces.  Amalgamation  dt-s  glaces  ar- 
gentées, 9,  232. 

Glucose.  Form.  par  fécale,  f ,  2.  — 
Constil ,  39îi.  —  Pouv.  rotat.,  «. 
143.  —  Variété  de  glucose  fournie 
par  Télectrolyi^e  de  la  glycérine,  285. 
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GniTABiouK  (Acide).  SbI»  de  Ca.  Na. 
Am,  B,  181;  —  do  Ag.  B«,  iSâ.  - 
Dérivés  du  Bel  de  Am,  199.    Elher, 


GLïctBiNB.   Oiydalion    :     rorra.    dV 
cido  lorlronique.  S,   IW,   —  Glycé- 

i-fne  cpisWUiaé*,  283.  — Eleclrolyse, 

ist. 

-   GLvi:ÉTiiorB  (Aldèhydel.   Form.  Réac- 

Uaas.  S,  28i. 
Cltcocbouque  (.\oi<lfi).  Action  de  l'a- 

cidB  aïolcui.  1.18Ï. 
Glïoocolle.  Aclioo   de  ruciJo  cholo- 

liquG,  1,    181.  —  Mvlb^iBlioD.    S, 

171.—  Dér.    Iriélhyl*  :  Voy.  Tni- 

ÉTFI VLOLTCOCOLLE . 
GLTCODTSLYSraB,  *,  188. 

Glycol.    Action    do   l'oan  «   B0O-.  t. 

See.  —  Pri^par.  S,  3N1,  35*. 
GLïcOLiQrK  (Acidfl).  Prépor..   S,  530. 
-  Cltcols.  Action  da  l'eau  à  2UU°.  f . 

269. 
GLïonn.H!CK  lAcide).  Action  de  i'uréo, 

S.  48a.  —   Idenlilé    do  sa   diur^ido 

BVoe  l'nllftnloïnp,  WV 
GouuE.  InQ.  de   la  gommo  du  vîd  »ot 

le  dosage  du  glucoso,  1.  71. 
Got'DROHCEiitTRE.Sesprincipes  4,S90. 
—  de  HOUILLE.   Exlncl.   do   mésUy- 

Hne  et  du   pseudociimènc,    S,  S^, 
Gn*s9EB    (Mat.).     Mal.   de   l'arbre    à 

l'huile  do  la  Cbiiie,  «,  286. 
Gt;ANAuiiiE.   Form.    par  aeéloguann- 

inîne,  «,    350.    Propr.    Aciion    du 

chlore  el  du  brome,  350. 
GUANAuiHB.    Homologues    propfléni- 

qoes,  »,  1)8.  —  bulïlônique,  352. 

—  am^li^uique,   37)3. 
GuAMDs.  Form.  par  «cétoguanamino, 

S,  349.  Chlorhydrate,  349.  Combin. 

avec  les  alcalis.  .%0. 
GuAMDtME.     Aclioa    des    anhydrides 

îur   ses  dÉrivés,  i,   Î83.  --  Aciion 

de   la  chaleur  sur    le   butyralo,  », 

348.  —  Bur  le  valiJralo  et  le  cappoale, 

3M. 
GcANtDornopioniQUB   (.^cide),   1,  bOÙ. 


HiiÈRisB,  Sa  nalure,  «,  41t. 
HiiuTiiNE.  Compos.,  i,  i!l, 
FIÉwATiMONB.  Nature   et  prépar.,  i. 


et  HXSPÈBtTisKjt;]:  lAd- 

des).  ï,  467- 
Hepêridine.  Recb.  de  Ed.  I/offmtaM, 

S,  4G6,  4G7  ;  —  de  Pateroo  e\  Br»_,  f 

SI.  m.  *§ 

Hekïliqur   lAIcjwll    Eecondalce.  ft*<-J 

par.  Propr.,   1,  8,  —  AIc&dI  hf  ^ " 

Èlhylé,  3Û7. 
Hipi'inuQUG  i.Vcido).  Form.  dana  l'or- 

ganisme,  1,  4Tt. 
HOHOIIHÉATIKB.  Prépv.  Propf..  <,75. 

CLIorhydrala.  76. 
HoroLO.N.    Propr.    antîgeptiques,    1, 

4S5.  -  Tannin,  «,  413. 
HuiLSB.  Action  du  peroijdv  d'bydr»- 

BêDO.  «.235. 
lIvonACtti 


de  l'acide  éihyl^m 
400. 


Action  !  _. 
I  du  cyanate  ^ 
Activa  dti  e)~ 


H  vil  RATE 

polassiuni,  1,264. 

nale.S,  IHO. 
lIvuR.iiiMQiLeâ    (L'ouibin.  1.  Combi 

aromatiques,   1,  21G.   S,   SST 

la  série  grasse.».  287,  363- 
HvDnAio-isDùi,.   Prépar.,  1.   ( 

pr..  41. 
llYDRonKNiùiNE.  Roch.  sur   le 

?oséB  de  cette  sèrio,  1,  219.  Foi 
in.  Oxydation  a  elniclure.  33S- 

Htdrdsentjjîqde  (Acide).  Nouvel  ÎV'- 
mftre  des  acides  pyroiritartrique  il 
uvique,  a,  394.  —  Prépar.  pop  acide 
oxuvitique,  394.  Propr  ,  3*.  Sclsde 
Ag.  Ca.  3il5.  Aciion  de  KIIO,  396. 

llïMiQCARDUiiRs.  Carbure  CUi'  dér. 
du  dicttlorallèoe,  I,  112.Nonexit- 
tencD  de  ce  carbure,    113. 

Chloruralion  totale  dos  carbure*, 
S.  7lj.  —  Recb.  sur  les  carbures  p|- 
Pùg^néa  et  compos.  du  gai  d'êctei- 
rngo,  104.  —  Transf.  des  carbuiM 
nromal.  eo  carbui'es  forméniques, 
14(i.  —  CblorurslioQ  par  MoCI', 
103.  —  Carbures  forniés  par  l'aû- 
lioD  do  m  sur  la  naphtaline.  4t9i 
—  Oblention  de»  carbures  cond<ii- 


Hydhocitbjiïue     lAcide).      Non    (ai*- 

tenco,  i,  80.   Sa  nature.  181. 
HYDnocoTABifiNE.  Fomi,  Propr.  Ûq>- 
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dalfoD,  i,  ^.  —  Relations  «rrec  la 
maclurine,  etc.,  8,87. 
Hydrogène.    Absorption   par    divers 
Gorps  sous  l'influence  de  reflluve,  8, 

Htdrogkne  antimonié.  Action  du 
soufre,  8,  S39. 

—  PHOSPHORE.  Action  du  chlorure  d'é- 
thyle,  i,  267.  —  Action  de  Tef- 
fluve,  8«  102. 

—  sÉLÉNiÉ.  Action  de  l'effluve,  S, 
102. 

—  SULFURÉ.  Action  de  l'effluve,  S. 
102. 

Htdroquinone.  Identité  de  l'acide  py- 

rogentisigue.    Point  de  fusion,  i. 

29,  «,  469.  —  Relations  avec  Tarbu- 

tlne,  i,  38. 
Htdroquinone-carboxtlique    (Acide) 

dérivé  de  l'acide  bromosalicylique, 

^,80. 
Hydrorufigallique.  (Acide),  8,  392, 
Hydrosorbique  (Acide)  Action  de  HBr, 

«,  503. 
Hydrosulfureux   (Acide).  Action  sur 

rindigo,  S,  344. 
Hydrovanilloîne.  Prépar.  Propr.,  i, 

316. 
Hydbured'anéthol,!,  207.  Action  de 
KHO,  «,  305. 

—  de  phénanthrène,  Ci*H*oH*. 
Form.  Propr.,  i,  326. 

Hypochloreux  (Acide).  Ses  produits 
d'addition  au  propylène,  etc.,  f, 
388  ;  «,  23,  187.  489.  —  Lois  qui  ré- 
gissent son  addition  directe,  S,  187. 


Icacine.  Principe  crist.  de  Tencens, 
S,  416. 

IsiiDocHLORURE  dér.  de  Tacétanilide, 
ft,  184.  —  Action  de  l'aniline,  185. 
—  de  la  chaleur,  185.  —  Base  qui 
en  résulte.  185. 

Imidochlorure  dér.  de*  Téthylacé- 
tamidc  et  dér.,  8,  186. 

Ikidosulfonique  (Acide).  Form.  Com- 
pos.  Propr.,  i.  452.  —  Sel  neutre 
de  K,  Am,  453;  ~  de  Ba,  454.  — 
Sels  basiques  de  K,  454;  —  de  Na, 
Ba,  Sr,  455;  —  de  Ag.  Pb,  H»,  456. 
Sels  mercuriques  doubles,  45d. 

Indigo.  Rech.  dans  le  tournesol.  S, 
238.  -^  Décolor.  par  persulfùre  d'hy- 
drogène et  par  acide  hydrosulfù- 
reux,  344. 

Indol.  Action  de  AzO^II,  i,  39;  S, 
316.  —  Nitrate  de  nitroso-indol,  i, 
40.  —  Hydrazo-indol,  40.  —  Form. 
par  digestion  pancréatique,  41, 192, 1 


133.    —    Dettft.   vap.,   %  315.   — 
Constit.    Action  de  AzO»H,  316.  — 
Isomère  dérivé  du  phényl-chloraeé* 
lyle  ,  558. 
Iode.  Dosage  dans  les  mat.   organ., 

il  ,  ui/. 

Iodhydrique  (Acide).  Action  réductrice 
en  présence  du  phosphore,  i,  âw»- 
—  Action  sur  quelaues  mat.  organ., 
529.  ~  Lois  qui  régissent  sa  fixa- 
tion, «,187. 

Iodobenzoïque  (Acide).  Prépar.  de 
de  l'acide  para,  i,  374.  Sels  de  Na- 
K,  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  874.  —  Sa  nilra- 
tion,  375. 

Iodobutyrique.  Form.  de  l'acide  /«o* 
par  acide  méthacrylique,  *,  505. 

loDocRÉSYLSuLFURBux  (Acîde).  Pré- 
par. de  l'acide  para.  Sels  de  Ba, 
Cu,  i,  373;  —  de  Na.  Pb.  Amide, 
374.  —  Acide  a  cl  sel  de  Ba,  374. 

loDODINITROTOLUÈNE,  f  ,    374. 

loDONiTRÉs    (Composés).    Action    de 

CyK,  «,  370. 
IodonitrobenzoÏque   (^Acide),   f ,  375. 
loDOpROPioNiQUE  (Acioe  p).  Action  de 

la  méthylamine,  2,  76. 
loDOTOLuÈNE  (para).  Dér.  sulfoconia- 

gués,  i,  373.  —  Sa  nîlration,  874. 

Oxydation,  374. 
loDOTOLUiDiNE   (para),  i,   374.    Sels, 

374. 
loDURE  d'allyle.  Action  de   l'acétate 

d'éthyle,  S,  449;  —  de  l'ozalate  d'é- 

thyle,  453. 
•—  damyle  actif,  f ,  546. 
•~  DE  bismuth  (tri),  f ,  554. 

—  VANADEUX,   1,  351. 

Iridium.  Densité  et  dens.   de   ses  al- . 

liages  avec  platine,  S,  157. 
IsÉTHiONiQUE   (AcJde).    Transf.    dans 

l'organisme,  S,  471. 
IsoBUTYLicNB.  Voy,  ButylIbnb. 
IsoHYDROBENZoïNB.      Form.,    fl,    219. 

Oxydation  et  structure,  ttO. 
IsopROPYLAMi.NB.  Action  do  AzO*H,  •, 

501. 
IsopROPTLBBNziNB.  SyAthèse  et  ideo» 

tité  aveô  cumène,  2,  173. 

ISOPROPYLÈNE-GUANAMINB.         Prép«r. 

Propr.,  «,  348.  Combin.  349. 

IsopROPYLHEXYLACÉTONE.  Oxydation, 
1,294,  298. 

IsopROPYLiQUES  (Comblu.).  Dér.  sulfu- 
rés, i,  268.  —  Form.  d'alcool  iso- 
propylique  par  l'action  de  AzO>H 
sur  la  propylamine,  2,  501. 

ISOSULFOGYANATB     OCTYLIQOB     S6C0I1» 

daire,  1,  117. 
^  d'allyle.  Action  sur  TaldéhydMi* 

moniaque,  S,  547. 
—  d'éthylb.    Action  sur  TaldéhydaiD» 

moniaque,  2,  547. 
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—  DE  PHÉNYLE.    Action  8ur  l'aldéhy^J'MAUOtnE  (Actde).'8ur  le^' acides  bi 


dammoniaque ,  S,    540.   Action  ^é 
'    l'anhydride  acétique    sur  le  comr 

posé  foi*mé,546. 
—  POTASSIQUE.  Sa  nature,  9j  162. , 
UoTRiACÉTONAMXNB.  Sépar.  de  la  1r|- 

cétonamine,  i,  411. 

ISOXTLÈNE.    V07.  XyLÈNE. 


Kaïnit£.    Exploitation  de  Kaluaz,  S, 

228. 
KsRMks.  Formation,  i,  d8. 


Lactate  trichloréthtlidrnique,  S« 

&45. 
Lactique  (Acide).  Form.  par  action 

de  la  baryte  sur  le  sucre.  I,  289. 

—  Action  du  brome,  837.  —  Action 
sur  le  chloral,  ft,  545. 

—  Vo/.    Ethylêno-lactique  (Acide). 
Lactose.  Dédoublement  en  2  sucres, 

«,285. 
Laine.  Epaillage,  i,  4^. 

—  DE  laitieb,  i,  45. 

Lait.  Nouvel  acide  dans  le  lait  de  ju- 
ment, 9,  Ali. 

Lkpidkne.  Dér.  bromes,  f ,   292,  207. 

Lf.ucéines.  Form.  par  mal.  albumi- 
des,  f ,  147. 

Leucogallol.  Prépar.,  SR,  208.  Pro- 
pr.,  209. 

Levuhe.  Ferment  inversif.l,  474. 

Lichens.  Dosage    de    l'orcine,  f ,  70. 

—  Principes  accompagnant   l'acide 
usnique,  3B,  569. 

LiMONiNE,  9,  468. 

Lithium.  Dosage  spcclroscopique,  8, 

139.  —  ExtracL  de  la  lilhine  de  la 

lépidolilho,  824. 
LuMiknE.  Aciion  sur  AgCl,  i,  554;  — 

sur  AgBr,  «,  340. 


Maclurine.  Fxlracl.  du  bois  Jaune, 
f ,  221.  Propr.  et  Combin.,  2i8. 

Magnksium  Sulfure,  f ,  55<).  —  Ac- 
iion sur  certaines  solutions  mélal- 
liques.  557,  2,  337. 

Mairogallol.  Prépar.  «,  207.  Pro- 
pr. 208. 


liques  aptif^.  4 ,  6. 

MALONivibE.  -EssAl  de  'tyrépar.,  i, 
aeOi  i 

Malo^ique  (Acide).  Form.  par  éftcr 
chlQracrylique,  4 ,  If 6.  «->>  Action 
dû  briekkie.  '  il6.  '-^  Eésalde  prépèr. 
de  l'anhydride,  560  ''     » 

Maiioanese  :  Influence  sur  la  métal- 
lurgie du  fér,  1,  2^,  ^^:  —  Bo- 
rare  eristaJllBé,  SSd.  —  Chai,  de 
combîn.  des  manganèses  -sullUrés, 
882.  —  CSompos.  du  peroxyde  na- 
turel, *,  434;  9,  9.  —  Noarel 
oXyde,  2C3.  Sala  je  «ierotjrde,  US. 

—  Dosage  dans  les  foules,  474. 

IMÉLAMiNB.  Dér.  félraphényliqae,  1, 
108.  —  Prépar.  9,  159.  Acuion  de 
l'iodore  el  du  bromare  de  phényle. 
Essai  de  produc.  de  la  mélamiae 
triphénylique,  160. 
MÉLANURENiauE  (AcIdè).  CkiBipos.  f . 

262. 
Menthène.  Tétrabromure,  M,  86/ 
Mbrcaptait.   Oxyinercaplaii,   %  fti. 

-    Voy.  SULFHTDRATKS 

Mercaptides,  i,  18S;  —  de  Na,l8l; 

—  de  Ph,  A9,  Sb,  BI,  185;  —  Sa. 

Hg,  Cd,  Zn.  186. 
—  DE    MEAcuRB.    BroQKHneroaplîdè. 

Combin.  arec  riodnra  de  metbyie, 

1,265.  *      - 

Mercure.  CbaL  apéoif.  de  sa  vapear, 

i  397.  -  Congélation,  «,  262. 
Mercure-diphényle.    Action  de  PCis, 

f ,   127.  —  du  chlorure  de  phosphr- 

nyle,  «,  199.    —  de  AsCis,  204. 
Mksaconique  (Acide).  Action  du  chlo 

re,    1,  122;  «,    550.     —    Constil.. 

5ô0. 
Mksadibromopyrotartrique    (Acide-. 

«,  128. 
MÉsiTYLÈNE.  Homologcs  propyliques, 

8,  172. — Exlracl.  du  goudron  el  sc- 

par.  du  curoènc,  393 
MiisiTYLÈNE-DiAyiNE.  Action  del'ucidtf 

acétique,  f ,  370. 

MÉSITYLÈNE-SULFUREUX    (Acide).   SOIl 

amide,  8,  398. 
MÉTALLOÏDES.  Spectrcs,  1,  183. 
Methacrylique    (Acide).     Action   de 

H  Dr,  «,  504;  —  de  lU,  501. 
Méthknyle-diphénylamine.  Form.  et 

prépar,,  «.  380.  —  Propr.,  387. 
Methylalamne    et    combin.,   'i.  1\. 

—    Voy.    MÉTHYLAMIDO-PROPIOMQIE 

(Acide). 
Methylalizarine,  1,  37. 

MÉTHYLAMIDOPROPIONIQUE(Acide").Prc- 

par.  Propr.,    «,  74.     Chlorhydrate, 
chloroplatinate,  74.  Azotate;  sulfate, 
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.,>  ^*  Combin.  cuîvriqiie,  75»  Action 
de  la  cyanamide  :  homocréatlno,  T^. 

MsTHTUkNTJiBAGkNK.  OxydaUoxi  4, 
88. 

tMÉTHTLANTIUUQUiNOHB.    ForOl.    PrO- 

pr.,  f/3B.  Action  dubroine.  37 
]|bthtlèi«k-h>uanaiiinb.  Voy,  Ackto- 

.  .  OUAMAMINB.        , 

)ilBTinru)i4GKTATK  d'éthtls   Dérlvéfl, 

MÉTHTLDIPRÉNTLAIflNC.       ActiOU       dU 

broma,  i,  125.  Périvés  tri*  et  iétra- 
brome.  126.  Action  da  l'amalffame; 
de  AzO^H  sur  ces  dérivés,  126.  — 
Action  du  chlore,  272;  ~  de  HCl, 
278. 

IlÉTinrUtTBTLACKTIQUE  (Acidc),  i ,  SOI . 

Son  élher,  901. 

^ÉTHYLéTHYLOXAMIDI,  S,  275.  AcUon 

de  PCIB.  275. 
MÉTHTLHTDROQÙiNOfci.  Fomi.  par  ar- 

butine;  propr.,  i,  S8. 
Méthtlœnanthol.   Produit  de    con- 
:    deneation,  S.  172. 

MÉTHYLOXAMÉTHANB.    PrépiT    PMpr., 

te,  27&. 

MÊTRYLoxAMiDK,  S,    275.  Dîméthylo* 

xamide,  276. 
MÉTHYLoxAMiQUB  (Aoldo),  %  276. 

MÉTHYLOXYBUTYRIQUB    (.\cide    a),     i, 

901. 
Mbthylphényloxamidb.  s,  276. 
1Iéthypropylacét]QUe(  Acide  pseudo), 

«,  455. 
Methypropylcariiinol.    Form     par 

dlélbylcarbinol,  1,  295. 
Mbthtltuymol-8ulfl'reux  (Acido),  1 , 

92. 
Mktrylurique  (Acide).  Prépar.    Pro- 

pr.,  te,  346. 
'ioRiN.  Extrac,  du  bois  jaune,  1,221. 

Propr.  etcombin.,  222. 
Morintan NiQUK  (Acide).    Extrac  ,   i , 

221.  Propr.  et  8el8,22.') 
Murrayine,  •,  468. 


N 


Naphtaline.  Action  de  l'acide  sulfu* 
rique,  1,  256.  —  Dér.  monochloré, 
257,  «,  317. 

Dér.  benzylé,  te,  2.  —  Dér.  tétra- 
sulfureux,  317.  —  Solubilité  dans 
l*cau,  408.  —  Dér.  dinitré  a-6, 409. 
—  Action  de  IH,  449.  —  Action  de 
la  chaleur  et  de  SbCI':  isodinaph- 
lyle,  462.  —  Acides  disulfureux  et 
dér..  509.  —  Form.,  560.  — Gonat, 
ô60.  —  Dér.  chlorés  obtenus  par  ni- 
ironaphtaline,  562.  ~  Action  de 
PCls  sur  les  dér.  nitrés,  562. 


NAPaTAI4NB-DlGARB0XTUQUB  (Acldc^. 

Prépar.  des  acides  a  et  p,  S,  513. 
Propr.  et  sels  de  K,  Ca,  Aff,  514. 
Ether,  515. 

Naphthioniqub  (Acide).  Prépar.,  9, 
241.  Dér.  diazoïque,  241;  dlchloro- 
naphtalina  qui  en  dérive,    242. 

NaphtoÎqub  (Acide).  Acide  p  et  sels 
de  K,  Mg,  •,  216.  Chlorure.  F.ther 
méthylique.  Amiae,  etc.,  216.  — 
Distill.  sèche  de  l'acide  p,  317. 

Naputol.  Dérivés  nitrés  et  nitrosés, 
i,  87— Action  de  PCI*  sur  le  naph- 
tol  p,  258.  --  IVaphtol  dérivé  de  la 
p  naphtylamine,  409. 

Naphtotlamiliob,  ie,  216. 

Naphtoylb-toluide    et    naphtotle- 

NAPUTAUDB,  S,  217. 

Naphtoylurék,  !é,  216. 

Naphtylamine.  Prépar.  Propr.  de 
risomére  p,  1.  327;  «,  318.  Chlor- 
hydrate, sulfate  6.  318.  Dér.  dia- 
zoïque p,  318.  Kelations  avec  le« 
autres  dér.  p,  400. 

Naprttldisulfureux  (Acide).  Chlo- 
rures corresp.,  i,  124;  9,  511.  .\ci- 
de  de  Bcrzelius,  9,  509;  acide  de 
Dusart,  510.  Prépar.  et  sépai*.  de 
2  isomères,  510.  Amides,  511.  Pro- 
pr. des  acides  a  et  p  ;  leurs  sels  de 
K,  Na,  Ca,  Ba,  512  ;  do  Pb, 
Zn,  Cu,  513.  Fusion  avec  KHO,515 

Naphtylsulfocarbamidb.  Prépar. 
Propr.,  te,  127. 

Naphtylsulfureux  (Acide).  Dér.  ni- 
trés isomér.  de  l'acide  p.  te,  414. 

Nargéine.  Action  de    KHO,    te,  417. 

Narcotinb.  Hydrogénation,  i,  229  — 
Ses  dérivés,  la  cotarnine  et  Thy- 
drocotarnine.  te,  88.  Oxynarcotine, 
89. 

Nickel.  Sépar.  du  cobalt,  1,  509.  — 
Minerais  de  la  Nouvelle-Calédonie 
te,  419;  —  d'Espagne,  420. 

NioDATES.  Prépar.  Propr.,  i.  66. 
—  de  CALCIUM,  de  magnksium  66;  — 

de  MANGANESE,  FER,  YTTRIUM,  67. 

NiOBiUM.  Oxyfluorure,  1,  402.  —  Azo- 

turo  et  carbure,  506. 
NiTRACÉTANiLiDB.ActiondeHnaissan!. 

1,269. 
NiTRACÉTOLUiDB.  Actiou   do  H  nais- 

sant,  i ,  268. 
NiTRALizARiNE.  Form.,  «,  63.  Prépar. 

fô.   Propr.,  67. 

NlTR«kID0BBNZ0ÏQUE  (Acîdc).    ModiflC. 

a  et  sels.  Amide,  te,  213;    modifie. 

p  et  dér.,  214. 
Nittramilon'aphtol,  1,  423. 
Nrr&isjComp.).  Transpositions  mol. 

dans  la  production  des  dér.nitrés  de 

la  série  grasse,  te,  499. 
Nitrbthanb.  Action  de   la  diazobcn- 


NOUV.   SÉR.,   T.  XXVI,  1876.   —  80G.   GMDff» 


«? 


l!lA,  *,  î*  T  —  "l*  1>  dïalonilrobeo- 
iinê,  •,  808,—  do  la  dÎBinbrûnio- 
bemino,  SUS. 

—    Voy.    DlNLTBETTltltE. 

NmiÉTnïi^iopuiVTLB,   Voy.    Aïont- 
,.  «.  113.  - 


NiTttoiiEMzoîQUB  (AcMe).  ?es  tâomitrËa, 


,   «.    117. 
l'fipar. 


422. 
NiTiioB)ENXOTni.u>Dh   (para), 

Sa  réduclioa,  4(7. 
NnnoBBNEoiLUAle     (m^tiO. 

RâducLIon,  1,  £3. 
NrraoBitouecHi.onaToLukHB  ot  sa  riS- 

ducUon,  1,  S7I. 
N1TBOCU.LOR0NAPKTALINR.  Prépar.  — 

Propr.,   V.    569.    Acllon  do    PCIn, 

»ta. 

■   NniiootiÉ?TlJiss-tilA«fi«.    AellDd   du 

bioxj-Jo  d'aïoW.S,  105. 
Nunoct'ui.MguF.  (Acido).  Action  de  la 

lumitrc.  Itâduetlan,  S,  300. 
NnHOiiiDBOMAMLiNB    (pBro).    Prflpar. 

l'ropr.,  a,  55C. 

NLIJlOttlOIlOKOPIlÉNYLSULl'UnEUX     [Aci- 

(Ic).  ses  sois  ot  d^rivAs,  S,  80. 

NlTF0Dli;hlLO[l(.MAPHT*LJ>K,      S,      5(13, 

Action  de  PCI*,  Q6S. 


_._ *,  89. 

NnHûDiPHÉNïLe,   Prépar.  Propr.,  1. 

415.  Râduoiîon,  KVb. 
NitromèihaSb.  Réflction  avec   solido 

alcooU(|ua,  C,  3!>8. 
NiTno-iAriiTALiHE.   Action   d(I  chlore, 

%.  &6I. 
NirnosAPHToLB  i  ot  p,  »,  «7. 

NjTRONAPTHÏLSULFUBEinilAcJdCl  Acido 

S,  «,  41*.  ?6lîdeK.  Ain,  4M;— de 
H,  Ag,  Ca,  Ba.  Pb,  Mk,  445:  — 
de  Zn.  Mn,  Cu.  Elher,  m.  Chlo- 
rure, amidp.  44G.  —  Dérlré  amldf, 
447.  AoUon  de  PCM  sur  le  chtonire, 
44s.  — D<ïr.  dichloi'ù  et  bromoclitori) 
corresç.  910. 
NiTROpnÉNOLs.  Caract,  des  selS  cIqs 
divers  isomires,  «  458.  —  Dcgril 
d'acidltâ  des  DilrophâiiciU.  400. 


NiTnopRfMrLSDCcMDUDC,  f  ;  iOL 
NiTflOPHÉNirLknE-Disi;  \jm»  mi  (.idi*  | 

et  sels,   *,  5M.     Chlorure   UBiH, 
552.  —  Bfiduclion.,552. 

tion  de  pa>.  Clilorara   et  dM.,  t. 
277.  Amlde.  Î7Î. 

NlTBOPBOSI'RÙilUQ^E     (.\cide1.      fîti- 

par.   Propr,.  S,  90B,   sels,  SB.  - 

R6ducliûa,  Ô0&.  Action  de  11  dOiii, 

507. 
NiTTiaPBDPANE.   AfiIoii    de   la  dtazo- 

ben/.înB,  S,  Sfld.^ 
NlTRaSACÉTAMUDIi,  C,  387. 

NiTBo=AUcn.iocB  (.4eide'.   leomcns. 
Modiae.  «.  Sel.  Èlber,  «.  âli.  %■ 


RÉducliofi,  i 

IlIBÛBOplÈTin 

Action  du  zinc,  L_  _. 
;iTiiosotmiÈTiivi.4«tt,iSB.    .\ct1eii  d< 

l'enilint,  fl,  £71. 
JiTnosoLDHÊTnvuNB.  Prépar..S.li:. 

Propr..  288. 


....  _       ..    du  chloniK 

de  bcudyle,  1,  STTâ.  Dibtwnnn. 
173.  Aetloa  des  bnsea  aromat.,  iS; 
—  da  la  uoratoluidine,  274.  —  Ua- 
dillc.  p.  x74. 
NiTBaoPKÙsoL.  Action  do  Tseiile  «o- 
loui,  I,  Î05;  —  de  Ha,  «Bj-en 
prâscuto  des  alcools  Élhvliqne  cl 
mÈihylirtiie,  2M.  —  .\clîoo  d^  r«ù- 
Une,  270;  —  da  la  (lâraloIui^M, 
27t.  —  Action  de  la  potafse,  t, 
290. 

N  iT  B  osopM  r.sïUittmAiiîw.Prtpar.  Wo- 

pr.  *,  217. 
NiTHoeoTERPËtll;,  fl,  3t. 
NiTROSOTHTMOi..  Pr*p»c,  ».  296.  Déf. 

benïoyiique.    237.    Uiydallon.  Ri- 

duclion,   297.   -—   Action  de  r«d(le 

aiDieux.  2'J7. 

NiTBOTtïllABROVOBEflllNE,    *.  Ï73. 
NlTnoTiTRABROV'JpB  ÉKrt.SUl.rOIIE  t^I 

(Acidel    et   sels.   S,  370.   Chlornn:- 

Amidc,  SSO. 
NiTRorntMOL.  Fôrm.,*,  297. 
NiTRotniBBouauENziKE.    1,    30D:   *• 

378. 

de).  Form.  i  .._,_.._ 

Join  oVHlLtss.  F'errecUonnarQCQU 
dans  sa  production,  par  sels  de  ti>- 
nedium  et  d'urane,  fl ,  45.  —  Forei. 
par  éleclrolj-se  des  sels  d'anilin::, 
itS.  .—  forai,  par  I0&  s«l6  da  s»m- 
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diam,  4,  58;  ThAorie*^  sa  form. 
<3fayard)j  58;  {Rûsenstiebf)^  856.— 
Réclamation  a«  priorité  en  faveur 
de  Lighlfoot^l,  291.  —  Sur  le  noir 
électroly tique  S,  94;  sa  compos., 
"^29Gon9tit.  Réactions,  390.— Poim. 
par  oxydation  ;  237. 
Noir  animal.  Action  sur  le»  sel»  am- 
moniacaux, i-,  477; 

Nont  DE  RÉSORCINB,  i ,  480. 


OGTTLAMTifB.  Ppépsr.  Propr.,  i ,  116. 
OcTTLiQUES   (Combin.)    secondaires  : 

isosQÎfoovanate   et   dér.  ;  sulfocra- 

nate,  1,  117. 

OCTTLTHIOSINNAMINB,  f  ,  117. 

Œna.vtutlique  (Acide).  Dérivés  de 
l'acide  normal,  i ,  808.  Son  isomère 
l'acide  diéthylméthylacétlque ,  S , 
450. 

Oléandrine.  Principe  actir  du  laorîer- 
rose,  i,  419l 

OpiANiNB.  Identité  avec  narcotine,  1, 
471. 

On.  AfBnage,  %,  188.  — >•  Dosage  dans 
les  pyrites,  S,  140. 

Orcéine.  Constit.,  %,  809. 

Orcime.  Dosage  dans  les  lichens,  1, 
70. 

Osmium.  Prépar.  Propr.,  9,  839. 

OxALATB  d'éthtlb.  Aetîon  sur  les 
éthylamines,  1,  79.—  Action  defio- 
dure  d'allyle  et  du  zinc,  S,  453. 

Oxalique  (Acide).  Action  sur  les  al- 
cools polvalom.  et  les  formines,  1 , 
889.  —  Electrolyse  de  ses  solutions, 
393,  S,  450.  ~  Action  de  la  chaleur, 
4,  518;  —  de  l'acide  formiqne,  518. 
—  Réduction  par  le  zinc,  9,  530. 

OxALURATE  d'éthtle.  PropT.  Compa- 
rées, 9,  340.  Réactions,  847.  Con- 
stit., 347. 

OxùviTiQUB  (Acide).  Porm.,  1,  130;  % 
856.  «^  Crésylol  qui  en  dérive.  1, 
131  •  —  Oxydation  :  acide- hydrooen- 
zoïque,  9,  394. 

OzTANTHRAQui.NONB.  Trausform.  réci- 

Ï troques,  f ,  2fé.  —  Présence  dans 
'aliiarine  artif.,  278.  —  Sépar.  de 
l'aUzarine,  568. 
Oxtazobemzidb.  Form.,  f ,  270.  — Di- 
■    chloroxazobenzide,  S,  292. 
OxTAzoPHÉMYLTOLUÈNE.  Fonu.  Propr. 
f ,  271. 

OXTGHLORURB  do  CARBOMB.  Actfon  de 

l'éthylaniline    sur     la    diméthyltni- 
Une^  S,  456. 
—  d'bthtudIenb.    Action  do  obtore, 
«,304. 


—  de  PH0SPR9RB.  Prépar.,  •,  299. 

—  de  TITANE,  %  268. 
OrrcHRYSAZiNB.  Form'.  ftrmr.,  •,  812. 
OxYciTRACONiQUB  (Addo).  Prépar.,  f^ 

118.  Transf.  en  acide  citratartriqse^ 

119.  Combin.  avec  HCI,  121.  Action 
de  l'anhydride  aeétiqne,  1^.  Son 
isomère  ,  Tacide  oxyparaeoniqne , 
122. 

OxTciTRiQUB   (Acide).  Prépar.   Propr; 

Sels*  f .  462.  Ethar,  463. 
OxTDB    AZOTEUX   (proioxvde).  DéCOQ- 

pos.  par  effluve,  Z,  101. 

—  AZOTIQUE  (bioxydè).  Déoompes.  par 
effluve,  «,  102.  .  " 

—  de  CARBONE.  Source  de  GO  ea- 
ractéristique  des  formines  polyat., 
i,  889,  517.—  Prépar.,  392.  —  Ac- 
tion de  Tozone,  551 . 

Action  de  l'hydrogène  sousna^ 
fluence  de  l'effluve,  •,  100.  Aoîlon 
de  l'effluve  :  sous-oxyde,  102. 

—  de  CUIVRE.  Form.  d'oxyde  oristti^ 
lise  par  la  décompos.  de  l'acé- 
tate par  l'eau  à  170*,  te,  98.  —  Mat. 
aromat.  qui  empêchent  sa  préoipi* 
tation  par  les  alcalis,  391. 

—  d'éthtlb  et  de  mêthtle  (éther 
mixte).  Action  de  IH,  f,  1^9. 

—  D'éTHTLÈNE.  ActioB  du  brome^  S. 
272. 

» —         —  BROMÉ.  Essai    de  pré- 

par., «,  272. 

—  d'hydrogène  (per).  Action  sur  les 
huiles,  S,  235. 

—  do  MANGANÈSE  (per).  Composition, 
i .  434  ;  te,  9.  —  Sels,  348. 

—  de  mésittle.  Oxydation  et  hydrogé- 
nation, 9,  171.  -*  Form.  du  dôr. 
trichloré,  178. 

—  de  TiTANB  intermédîaira  TisOV  S, 
264. 

—  d'urakb  iniermédlanre ,  i  ^  553. 
—  Form.  du  peroxyde  cristallisé  par 
décompos.  de  l'acétate,  S,  98. 

—  VANADEUX,  f ,  850. 

OXTFI.UORURES  DE  NIOBIUM  Ot  DE  TAN* 
TALE,    f  ,   402. 

OxTtsoxTLOQUiNONB.  Prépar.,  S,  S9&. 
Propr  ,  396.  Sels  de  K,  Ba.  896. 
Spectre,  397.  Action  du  chlorure 
dacétyle,  397.  Hydroquinone  cor- 
resp.  au  trioxy-isoxylène ,  397« 
Quinhydrone,  398. 

OxTLBPiDÈNB.  Action  du  brome,  1,  296. 

OXTMBRCAPTAN    PHBNYLIQUB,  *,  ^. 

OxYNAPHTOL  OU  Prépar.  Propr.,  9,  515. 

OXTNAPHTYLSULFURBUX  (Acido  «).  Dl- 

'  nitronaphtol  et  dioxynaphtol  qui  en 
dérivent,  9,  242.— Form.  par  fusion 
du  naphtyldtsulfite  de  K  avec  KHO, 
515.  Identité  aree  l'acide  dérivé  du 
naplilol§  M6. 
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OxTNARCOTfNE.  Pomi.,  S,  89.  —  5x- 
trac-  des  résiduB  de  la  prèpar .  de 
It  naTcéine.  ReUUone  «vec  narcéloQ 
et  iiarcotino,.417. 

OZTMÉVBIÏIB    Vi>^,  BbTAÏNB. 

Ozt(SNAi<iTHYLiQUK  (Acide).  Ppépup. 
Propr.  Sels.  Oxydation.  Elhep  mé- 
thylique.  Amide,  %.,  3(K>. 

OxTPARACONiQUV  (Acido)»  i,  122. 

Oxtphéntlsulfuubux  (Acid«)«  Acide 
pkTa\  son  oxydiation,  i,  415.  — 
Ideotitô  de  ses  dôr.  élhylé  et  mé- 
Ihylé  avec  les  dér.  sulfoconjugués 
du  phénéihol  et  de  l'anisol,  415. 

Forin,  de  ses  dér.  oblorés  par 
Faction  de  SO>K*  sur  les  chloro-  et 
bromophénols,  S,  206.— Transform. 
moléc  des  acides  oxyphénylsuiru- 
peuxj  457. 

OxTPHÉNTLUBÉTHANE.  Forni.  Propr., 
4,  178.  ModiOc.  méiR,  178.  Action 
de  la  chaleur,  |178.  Modillc.  p,  171). 

OxTSALiCTLiQUX  (Acidc).  dér.    de  l'a- 

■    cide  bromosalicylique,  1,  SO.  Iden- 

.    Uté  probab'e  de  la  gentisine,  S,  4C9. 

OXTSULFOCARBONATX  D'aMMONIUM.  DÙ- 

sulAiration,  S,  345. 

OXTUVITIQUB.    Voy,   OXUVITIQUE. 

Ozone.  Action  sur  l'oxydo  de  carbone, 
1,  551.  —  Form.  thermique,  S,  56. 


Panification  aux  Etats-Unis,  f ,  435. 

ParachlorobenzoÏque  (Acide).  Action 
du  chlore,  1,  129.  Prépar.  Sels,  1, 
208.  Chlorure,  amido,  anilide,  éthcr, 
209.— Action  de  l'amalgame, 2,  210. 

Pararabine  et  ses  combin.,  1,   118. 

Paboxybenzoïque  (Acide).  Action  des 
alcalis  fondus,  i ,  86. 

—  (Aldéhyde).  Form.  par  aldéhyde 
anisique,  propr.,  S,  556. 

Pentaméthyléthol.  Synth,  par  hep- 
tylène  et  eau,  1,  395. 

Peptone.  Compos.  et  rôle  physiolo- 
gique. 1,  134.  Héaclions,  186.  — 
Ferments  peptogènes  dans  le  rogne 
végétal,  «,  472. 

Perciulorate  de  potassium.  Action 
du  couple  Zn-Cu,  8,  491. 

Phéxanthrène.  A'^tion  de  UI  plus 
phosphore  :  télrahydrure.  1 ,  326. 

Phénate  bE  quinine,  \y  42. 

Pbénol.  .\ction  de  PGl»  en  présence 
de  raniline,  «,  198.  —  Action  de 
S03K«  sur  les  dér.  halogènes»,  20<). 
—  Eleclrolyse,  329.  —  Combin. 
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Action  du  brome,  55t).  —  Mode  de 
form.,  669. 

Su LFij IDIOTE  D^THvt-E-  MercaptlijeB, 
*,  183. 

—  d'jaoPBonLB,  1,^68. 
SuLFiNEs.  Bech.  de  M.  Ctboun,  4, 

1,562 
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par  voie  h'unide,  S,  6. 

SuLFOBENZAMiDE.  Action  de  PCl'^  %^ 
38S. 

.^ULFuBENziDE.  Dév.  dUiitré.  s,  304. 

SuLFocARMAMiQUES  (NouvoHe  classe 
d'acideè).  f ,  434. 

Si;lfo<:ardonates  de  bisulfures,  f , 
04.  —  Dosage  de  CS«,  71.  —  Leur 
emploi  contre  le  phylloxéra,  %, 
120. 

SuLFOCYANATEs,  RéacUon  avec  les 
sels  d'or,  1,  295.  Sulfocyanales  de 
radie,  d'acides,  1.  12.  —AcUon  de 
AzHs  et  des  omines,  1,  104,  252. 
—Sels  doubles,  «.  165.  —Sels  des 
alcaloïdes  du  quinquina,  563. 

—  d'ACCTYLE,  H,  12.  Action  de  l'ani- 
line, 2j2. 

—  d'AMMONiUM.  Sels  doubles  morcu- 
rtques,  S,  165. 

—  d'ARGENT-AIfllONIUM,  •,  l66. 

— -  de  BENzoYLB,  f ,  12.  Actîon  de  l'a- 
niline, 253  ;  —  de  la  benzylamine, 
253. 

^  de  uÉTHYLE.  Action  de  l'Iodure  de 
mtlhyle,  1 ,  563. 

—  d'oCTYLE,  i,  117. 

—  DE  POTASCIUM.  Voy.  ISOSULfOCYA- 
NATE      et      LaSULFOCYANATE. 

—  de  SILICIUM,  1,  501. 

—  de  ZINC-AMMONlUSf,  8,    166. 

—  de  ziRcoNiUM.  s,  4iM. 

Sulfocyanique  (Acide).  Taches  pro- 
duites sur  le  papier,  etc.,  9,  442, 
482. 

c^uLFONAniTALiDE.  Prépar.,  Prop.,  1, 
256.— Action  do  PGl»,  257. 

Sulfophénylurée.  Voy.  Piiénysulfo- 

CARBAMIDE. 

^ULFO-URÉE.  Sels  doubles.  Combin. 
avec  l'oxalate  d'argent.  S,  160,  S, 
272;  —  avec  PbCl«;Pb{CyS)i;  HgCl«, 
i,  161,  «,  272  ; —avec acide  trichlo- 
racétique,  1,  lOj  ;  »,  272;  —  avec 
ZnCl^  SnGl«,  CdCl*,Hgl«,   «,271. 

SuLFO-URÉEs  (suirocarbamides).Nouv. 
mode  de  production  par  aminés  et 
sulfocyanales  d'acides,  1,  104. — 
Action  de  la  sulfo-uréc  sur  la  bro- 
macétyle-sulfo-urée,  560.—  Sur  les 
sulfo-urées  mixtes.  Éthylphénylsul- 
focarbamide,  «,  166.  —  Altylphényl- 
sulfocarbamides  de  div.  origines, 
168. 

SuLFoviNiQUE  (.A.cîde).  Transform. 
dans  l'organisme,  S,  471. 

Sulfure  d'aluminium.  Prôpar.,  1, 
550.  Ppopr.,  557. 

—  do  denzyle.  Action  de  la  chaleur, 

f .  407. 

—  de  DROME,  i,  68. 

—  de  CARDONE.  Dosage  dans  leâ  sul- 


kin«rrb6lite«;    >#:  -71.  T^  «mMl. 
arec  Hi6;  iUw'^  PuriBe.-.  mt;  %- 
ISB.'^AcCfoà  4e  racide4iaol8iiz;lSlc 
-*  de  DipRÉNTLiEfm^  1K,  SOI .  lOx^ÛÊàuàé. 

-^d'ÉTHTLB  (tétrt),f ,  186  ;  —  (étntiy^ 

.187.  •     ••  : 

-^  d*HTDiU^iftili  mpeiA.  Gèttbio.  avio: 
=   strychnine    et   orucinef- >1B,  él9."x-^ 
Aciioa dii  nf»digov9U. 

^  d'iSOPROPYLB,  4,    168. 

^  DE  MÀbNétfttni.     Prépw.,    #«  d!î6: 
Propr.,  Wh  OxyMilAiM.  «e. 

—   do    MÊTHTLB.    AcUOD    M     ShMaUTB 

d*aeélyle,  i.  «Il  ;  ^«iH'Iodav»  d'ft* 
cétyle,  563;  —  dtt  lirooMiM  dm  eya- 
uogàne,  568. 
—de  STRONTIUM.  PréMr.,-t«t51. 

—  de  TBLLimBflftv  S4f . 

-^  de  TOLALLTLB,  4,  468.     ' 

Sulfurées  (Coiid>înw).Traii8finz:  dass 
rorganiame.  18^471^  l 

SuLPURiQUB  (Acide).  Fabric.  dia  L'acîda 
fumant  par  oxydation  de  SOa,lt4^ 
—  EKminaUMl  ÎRdustriellff  de  l'a^ 
sente,  98.  —  Appareil  de  jplatiB 
pour  la  concentration,  279.— Fabrie. 
Injection  d'eau  pulvérisée  dans  lea 
chambres,  476. 
Dosage  volam.,  9,  250 • 

—  (Anhydride).  Prépar.,18,  286. 


Tannage.  Substitut  de  l*épine-Ti- 
nette,  «,  333. 

Tannins.  Synthèse  de  tannins  MiUb- 
rés,  1,  4â0.  ~  DosaRo  des .  ta  nnins, 
511. 

Tannin  des  cônes  de  houblon.  8. 
413. 

Tantale.  Oxyduorure.  Pluoxytanta- 
lates,  1,  403.— Azolure  et  carbure. 
508. 

Tartrate  tellureux,  it,  842. 

—  de  ziRcoNiuM,  *.  494. 

Tartrique  (Acide).  Action  de  Toxydc 
d'arsent  ammoniacal,  fl,  414.  ^— 
Acide  succinique  dér.  de  Facide 
actif,  S,  362. 

Tartronique  (Acide).  Modo  de  produc- 
tion, S,  189. 

Taurine.  Sels,  i,180;  —  de  Ag.  Hg, 
180;  —  de  Pb,  Gd.  Ca,  Na,  181. 

Transform.  dans   l'oreaniame,  % 
471. 

Taxine,  «,  417. 

Teinture.  Production  sur  cotou  du 
violet  de  méthylaniline,  i ,  â38.  — 
Coloration  des  tissus  teints  en  ali* 
zarino  sous  rinDuenoe  des  vap.  ni- 
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rûfe,  ^iS4.  —  Pnoieciion  de^ro\igt»r 

râpthr  contre  IflXçr.  SS8i.-*-Tr«asC. 

du  rouisa  de   gaoïnca    en  orange, 

239.  ~ Emploi  du  soufre  comme  mor-* 

dant,  519.  ■.:-.'■  .1 
—  Voy.  Garance. 
Tbllube.  Piuriflo.  »^,341 .  &aJXurey341. 

TariraHe,  9i%, 
TELLuuE-TRiÉTaarLE^  lodute,  bydro(e« 

chloroplatinat»,  S.  34S, 
Telli/riqUe  (Acide^  Prèpar.,  9»  341. 
TÊRÉBENTiLiQu.s  {AMtt).  Essaî  de  re* 

prod.,  %,  403-. 
TERÉBiQUB^Ackle).  CofUBtit,  S,  398. 

Prépar.,  S8&  Propr.,  399. 
TÉRÉPHTALiQUE   (Aldéhyde).  Prépar.p 

Prop.;  *,837. 
Terpènes  isomériqnes,'  «,  86.  —  Ter- 

pène  de  l'essence  do  persil,  461. 
Terpénique  (Acide).   Prépar.  Propr., 

1,  31.    Sels  de  Ag,,Cu,  Ba,  Ca. 

Elher,  31. 
Terpéhyliqvr  (Acide).  Prépar.,  Prop., 

«,  401.  Sels  de  Ag,  Ba,  Ca,  402.— 

Form.  par  essence  de  térébenthÎDû, 

402. 
TiBPiicE*  Oxydation,  f ,  31;  !i,  400. 

TÊTRADROMODIPHÉNTLAMINE,  1,  1^. 
TÉTRABROMOXÉTHTLDIPUÉNYLAMINE^f , 

126. 
TÉTRÀBROMOPHKNYLSULFUREUX(Acide). 

Propr  ,«,  379.  Sels  de  K,  Am,  Ba, 
Pb,  Ca,  Ag.  Chlorure.  Amide.  379. 
Dér.  nitré,   379.  Dér.  amidé,  380. 

TÉTRABROXURE  D'ACÉTYLèNB  .  Prépar. , 

Prop.,  f ,  405.  Action  de  Na  et  de 
Ag,  4(K>.  Héaclions,  406. 
TÉTRACHLORACÉTO.NE.  Hydratcs.  Réac- 
tion, %^  177. 

TÉTRACHLORODlPHÉNYLAHtNE  et  TETRA- 
CHLOBOMÉTHYLDIPHÉNYLAMINE ,      i   , 

272. 
Tétrachl,oronaputalinb,  s,  561 . 
tétracbloroxazobbnzide,  9,  293. 
Tétraméthylammonium.       Ferrocya- 

nure,  9,  268. 
Tétraméthylbbnzinb   isomère  du  du- 

roi,  i.33. 

TÊTRANITRC- ANTHRArLAVONR    Ot  déri- 

Tés,«,  314. 
TÉTRANiTROBENziNE.  Ppépar.,  Propr., 
«,  373. 

TÉTRANITROCHRYSAZINE,  S,  313. 
TÉTBAPHÉNYLKTHANE.    FonU.,  1,   326; 

«,  449,  4:)3.  Prop.,  453. 
TéTaphénylxélamine.     Pré'par..     1 , 
108.  Constit.,  109.  Aclion  de  KHO; 
—  do  HCI,  109. 

TÉTRAPHÉNYLURÉE,   S,  252. 
TÉTRAZOXYSULFOBENZIDE,  1,  277. 

Thaluum.  Rech.  thermiques,  S,  150. 
Thbtnb.  Dosage,  S,  142. 


THERMOCHmiB.  Etudo  calorimétrique 
des  siliciures  de  /or  et  de  manga* 
hèpe,  1 ,  67.  — .  Form.  thermique  de 

.    Tozone,  9,  56.— Rech.    thermiques 
sur  1^  piombel  le  thallium,  149  ;^. 
sur  l'argent  et  le  cuivre,  .252. 

TtiiANiLiNE.  Prépar..  Propr,  9,  197. 

_  'Dér.  aoétylé.197;  ~  benzoylé,  198. 

ThiORENZAMiOB.  Action  du  chlorhy- 
jdrale  d'onilioe,  S,  383. 

-THiohydroquinone,  s,  555. 

-ThlOPHÉNYLACÉTAMIDB.        ActiOQ        de 

AzH^Cl,  tr,  383. 

TiflORBSORGINE,  9,  556. 

Thymoj..  Dérivés,  1,  $2.  —  acétylique, 
32.  —  Ether  méthylique.  32  ;— élhy- 
lénique,  88.  —  Acide  méthylthymol* 
sulfureux,  32,  33.  —Acide  thymol- 
sulfureux,  33.  —  Nitrosothvmol  et 
dérives,  9,  296. 

Titane.  Oxychlorure,  «,  263.  —  Oxyde 
TisO».  Azolure,  264.  —  Prépar.  de 
Ti  métallique,  265. 

ToLuîcNE.  Compar.  de  ses  dér.  bro- 
mes, bromonitrés  et  bromamidés, 
1.  466.  —  Chloruration  oar  MoCls, 
«,  195.  —  Action  de  PCI*,  203.  — 
Action  de  Na  sur  les  dériv.  mono- 
bromés,  533. 

ToLuiDiNE.  Action  sur  chlorhydrate 
d'aniline,  f ,  248;  rectiacation.  336. 
—  Electrolyse  de  ses  sels,  •,  3^. 

ToLUiQUE  (Acide).  Dér.  dinitré  de  l'a- 
cide pars,  9,  304.  —  Form.  de  l'a- 
cide para  par  l'acide  crésylsulfu- 
reiix,  392. 

Pour    Tacide   a    toluique,     Voy. 
Phknylacétique. 

—  (Aldéhyde).  Prépar.  par  isoxylène. 
l'ropr.,  1,  385;  e,  44. 

Tournesol.  Présence  de  l'indigo,  9, 
238. 

Transpositio.ms  moléculaires  dans 
la  product.  des  dér.  nitrés  de  la  sé- 
rie grasse,  9,  499. 

Triacetonamine.  Sépar.  des  bases  qui 
l'accompagnent,  1,  408.  Oxaïates, 
408.  Propr.  410.  Acétate,  410.  Tar- 
trales,  411.  —  Isolriacélonamioe, 
111.  —  Transf.  inverse  en  diacéto- 
namine,  S,  497. 

Tribenzuydroxylamines  a  et  pet  leurs 
réactions,  i,  418. 

Tribromobenzine.  Dér.  nitrés.  1,301). 
«^  37i.  ^  Modifie,  symétrique,  372. 

Tribrouoguanamidine,  9f  Sol. 

Tribromophénol.  Aclion  de  SOsK*, 
«,  206. 

Tribroiiophénylsulpureux  (Acide)  el 
sels,  9,  379,  551.  Chlorure.  Dur. 
nitré,  379,  551. 

Tricarballtliqub  (Acide).  Form..  9, 
280. 


TÀÉEit.ws'MwdMià; 


«fauliïdriDe,  t7l}.  Hrdme  do  M- 
cblorotétracIiloNeitoiM,  177.  ^ 
Porta,  par  Dblônaration  é»  VeUe 
cllraconlqiu,  9.  &W,  —  de  l'«clde 
miHooBlque,  UO. 

TlUCHLOKOBDTTHIQDB  (Atfd*).  MpW, 

p«r  aoide  dtneoniqiw,  1,  CAS;  X, 
H8.  Sdfl  de  Jum.K,  B«,  Pb,  « ,  C6t. 

—  AbUoh  dM  bUN  :  «aU«  (UaUv 
rocroloiilque,  BOB.  Adlaa  dn  afw)  : 
Mid«  ohlorocrotanifiM,  B07. 

Tition.OBM»ini.Mioar«iKtanstAeUo) 

TBicBLDaoLtcTiQui  (Adda).  Tora*- 
tiaa  de  mb  élher  par  la  ablanllda, 
S,  18S.  —  Aellon  nir  leahknl. 
U4. 

TKMHUnONAPHTAUHK.  FaHS.  PfOpf ., 

«.  Ml. 
TiuGai.osa»MiNOL.  AeUon  de  0O>K<, 

S,  100,  —  ds  l'aoldeacotiqiN^MS. 
TRicBLOROTOLukNi.  Prtpaf.,  •,  198. 
TunuTLAMiOACBTioin   (iVoUb).  V«yi 

Ta  I  BrH<rLaLTCocou.B . 
TluiT>TUL>ixi-  OirdatlOD,  1,  465. — 

Actlaa  aur  l'Mher  >  cfalAroBrapio- 

Dlqne,  •,  Kl. 
TMinTUH.tcocau.a.  Pr4Mr.,  t,  ?Q. 

—  Chlorure,  76.    —  Acl>on  des  ba- 


RéaeUon  de  raelle   «HoWqHLA 


Usii.  Actlm   da  ITmtiTM'dajikOB- 
iirume.  *W 

Aclluî!  -ne  ]■;,.  |.|.'  ..-1;  n;l,.iui  ,  ifJJ. 
IhjIks  télraâubâlilu.;£^.  S,  ^'i.  ^ 
Clilorurftldc  dîphônfllque,  977.  UL 
UrtVs  ntjlynubslituéCï  i^ui  m  dtf- 
venl,  hhb.  —  UrCe  diphénvlîqii» 
noosïmMriqiie,45f.    Triphinyli,^ 


iihloi 


•e,  77.  . 


la  baryte.  77.  —    Dialilt,  eèche,  78. 

TncKTHïLBULFiKK.  Form,  de  sei  eom- 

bio.,  4,063. 
Taihésiqub  (Acide).  Sur  sa  synthiae, 

«,  59». 
TflitfATHTLAHiNE .  OxydaiioD,  i,  4aG. 

Aclion  d«  l'ilther  a  cUorepropioaî- 

que,  «,  MS. 
TRiHÉTUTLBiMina    du     (osdrou    de 

houille,  «,  383. 

TlUllËTHTLCAnBINO[,.  Fonn.  OBT  iiobu- 

tylène,  1,  394,  39S.  ~  Aclbn  du 
chlore;-30i.  —  Prélendue  présence 
dans  IssproduilB  de  la  rermaoi,  al- 
coolique.  Mode  do  pr^psr.,  ft,  78. 

TBiiiÊTim.FnopiOBÊTu:ie  a.  Prépar. 
Propr.,  9,  iSi.  Sels,  £83. 

TitiNiTfioBBNziHa.  Forio.  Propr.,  .S, 
377, 

Tll[NlTtiaFllÉNKTli01.,    1,    H , 

TmHiTHoxiuBNioÏQtiB  {Acidc}.  Prépar. 

Propr.  Sels,  «,  SW 
Tii[oxv-iso\iLsn£,  *.â83.  TriuâtaUt 


UHtm  m  «.xoznmn.  Pripv.^ 
Ul.  aeaUU.«T«a  alUidalnvM 

(jMitB.  Prlnoipe  daTorine  de  âSai, 
4 .  m.  —  AoMw*  dvM  l^wtaa  dM 
«abttlqwiv  >».  J».  US.  ^  BteUf 
din  wlwa  lotfriaiMa,  *\  «B..— 
PymaUAhine  .daas  l'un»  An 
«Bbnt,  476.  "  OoBace  de  l'wotib 
496.  —  Sur  l'alkaptone,  «.  33S.^ 
Lrino  des  nouvesu-nés.  126.  ■— 
Prés,    du    acld«B  auirocarjOjPlA^ 

Uhiqde  ^Acide),  Dosage.  <,  475. 

UttocjutiHiatts  (Aoide),  l.àfi.  Fbw 
tion,  220.  Sels,  227. 

Uroxaniquk  (Acide),  prépar.,  f,  su. 

Usulqae  (Aclda).  Exlrac.  Gompos  ,li 
iSl.  Piopr.  CoDibio.  Réactiou,  111 
—  Compos.  Caractère  a,  568.  Aclîea 
de  l'alcool  :  acide  décarbusnifa^ 
5G8.  Aclion  de  la  potasse  botaUutK 
«cide  pyra-uBidque,  568.  Priocipta 
qui  l'aceompagneiit,  569. 


Valkhatb  da  ouANiMiiK.  Action  ,4t 

la  obaleur,  S,  352. 
Valêrtlùnb.   Addition    de  HCIÛ,  X, 

190. 
Vanaimtbs.  Prip«r..  I,  3M 
—  A1IM0HI4UB  (bi).  Pré^r.,  i,   SSS. 
Vamahiuh.  EiBi)(oi^otir,  le  notr  dV 
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.niline^  1,  45,  58,  291.  —  Rech,  de 
M.  A.  Gu^ard,  Oxyde,  chlorure, 
.jsromure,  lodure  et  fluorure  vana- 
'deax,  S50.  Azotate,  sulCate,'  fliuMili- 
cate  vanadeoz,  352,  Ma  vanadeux 
organ.  Oxalate,  S53.  Sels  vanadi- 
quea,  sulfate,  pyrophosphate,  bo- 
rate^ 354. 

Vanille.  Essai,  1,  259.  Compos.  des 
vanilles  commerciales,  260. 

Vanilline.  Dosage,  1 ,  259.  —  Oxyda- 
tion, 316.  Action  de  H  naissant,31 7. 
—  Ethylr  et  méthylvajiiUine,  318, 
320.  —  Porm.  par  eugtool,  «,  321, 
322.  —  Helatkms  avec  l'acide  féru- 
fique,    322.  ^  Combin.  vanilllques, 

Vanilliqub  (Acide),  par  oxydation  de 
la  vanilline,  i.  816. 

—  (Alcool);  i,317. 

VÉoÉTATioif.  R61e  de  la  ehatix  dans 
le  développement  du  haricot,!, 377. 
^-  Fixation  de  l'azote  ttm.  par  les 
mat.  0£gui..  378. 

Vbrre.  'Théorie  de  raffinage,  4,  381. 

VidNE,  S,  566. 

Vtn.  Rech.  des  mat.  eolor.  ajoutées 
flrauduleu sèment  aux  vins  (A.  Gau- 
Uer),  1, 242,435,  483,  530.  Tableaux 
des  réactions  des  mat.  color.  em« 
ployées,  486.  Mardie  à  suivre,  490. 
Réactions  propres  à  caractériser 
spécialement  certaines  snbst.,  580. 
Reeh.jde  la  fiichaise,  S.  68,  487, 
bStO,  529,  530.  Rech.  d'autres  mat. 
color.  artiflc.,  524. 

Remarques  sur  la  détermin.  de  la 
richesse  alcoolique,  8,  482.  —  Dé- 
termin. du  résidu  sec,  488. 

Violbt  de  irÉTHTLAVtLiNB.  Pfoduc. 
directe  sur  coton,  i,  238.  —  Prio- 
rité, 290. 

—  dePHÉNTL&NE-DIAKINEdeM.LaU<i!l, 

«,  423. 

ViRjDiQux  (Acide).  Propr.  colorantes^ 
%  450. 


'W 


Wolfram.  Compos.,  i,  65. 


Xanthate  de  potassium.  Emploi 
jGOBtre.le  pkyUoxera..  f,  <i5. 

;  XjUCTHO- ACÉTATE  DlÉTinTLIQUE,  1,111  • 

XcBONxQUB  (Acide  et  anhydride)  %b- 
compagnaut  l'aciile  cilvaconii|ae,  S, 
501.  Sels  de  Ca^Ba,  Ag^,  501. 

Xylème  {/bo).  Composés  isotoluiques 
qui  eu  dérivent,  f ,  385  :  JT,  43,146. 
^  Essai  de  prépar.  du  dipfaénol 
corresp.,  145. — Dér.auiAoniqueSyS, 
395.  loxylène  dér.  au  trioxyisoxy- 
lène,398. — Oxydation  de  Visoxylèoe, 
du  goudron  de  houille,  463. 

Form.de  l'orthoxylÎAe  par  le  to- 
luène monobromé  et  l'iodure  de 
miéthyie.  X,  534.  *rDér.  ftblor.é.et 
dlchloré,  .534. 


Zbobinb,  'ft,  569. 

Zinc.  Activité  reiatire  du  sine  pwr  et 
du  sine  recouvert  de  cuivre,^,  550. 
—  Précipitation  par  H*6  en  pré- 
sence du  bisulfate  potassique,  1t, 
142. — Action  sur  le  sulfate  de  cui- 
vre, 491. 

Zixc-ÉTHTLE.  Action  sur  l'aldéhyde, 
4,  293,  396. 

ZiRcoNE.  Rech.  de  M.  Hwrnbetger^ 
9y  493.  Extract.  493.  SulTocyanate, 
ferricyanure,  494.  Tartrates,  494. 
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Alfp n|>  et 
—  PfliAX  :  Colorimèirt  potmiei  yina, 
.i ,  113»  -T-  'MoHTMAaNOBi  I  Al«ooI^de 

'  -Kolmie, ..  MO,   —    Bbooks  "  «I  «an 
WiNKU   :    Appar.  4a   «ItalUUrtIon 

{)oar  .ralirar  l-alcool  alnyl^|aa^de8 
iq.  alcooliifaaa,  MO. 

O'SuLUTAN  ai.VALCNTtif ::tDâx- 
trina-maltosa  pour  ramplaeer  la  mali 
dans  la  hraaaeria,  S,  46.:—  C&au- 
Do?f  ot  O  :  UtUis.  das  produits  de 
la  dibtillatioD  dea  mélataaa,  i49.  — 
Skiillk  :  Fabno.  d«L  malt.  4i6.  i  — 
Galland  :  Procôdéa  de  nrinenla- 
Uon  da  la  bière,  481.  — •  DanibL  : 
Rafflaoge  dea  alooola  ai  aanz-da-iRla, 
526* 
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REYN080  :  Puriflo.  de  Tair  confioé, 
1,  144.  —  Fbrrt  :  Btttyrina  obla- 
nue  par  laa  auiflB»  etc.,  190.  —  Ea* 
>  NOUJL  >  Huila.  4a  riaio  -ooiiaaiiblat 
98^,  —  Cazadan  :  Couleur  jaune 
pour  colorer  les  beurres,  fromages, 
elc,  287.  —  HuYTTBNS  :  Procédé 
do  panidcation,  288.  —  Ds  Souza  : 
Procédé  et  appareil  pour  la  fabric. 
du  pain,  288.  —  W.  Tinker  :  Lac- 
lomùlrc,  480. — Dickson  :  Conserv. 
.des  viandes,  575. 

AuuERT  ois  :  Conserv.  des  mat. 
alimentaires,  £,  478. 

Appareils^   Fortrs,    Machines.  — 

SouRDAT  :  Turbine  essoreuse  pour 
laboratoires,  1,  96.  —  Delorme  : 
Appareil  à  extraire  le  tartre  des 
marcs  de  raisin,  lii.  ->  De  Rotrou  : 
Turbine  ccntriruge  et  ses  applic.  à 
ralimontation  des  fourniux  jpar 
l'oxygène,  144.  —  Lamprecht  et 
WipPERN  :  Eléments  galvano-hy- 
drostatiques.  Appareils  d'éclairage 
et  de  télégraphie,  183.  —  Vioan  : 
Appar.  pour  la  cristallisation  des 
sels,  2i0.  ~  Renard  :  F'abric.  d'ap- 
paroilii  pour  déterm.  la  richesse  des 
alcools,  286.  —  Wagner  flls  ;  Ap- 
par. de  fusion  et  d'émaiilago,  3.S5.  — 
J.  et  A.  OuTERsoN  :  Filtres,  428.  — 
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■*!■«  ^BoQB^PQMnvBjprporalDcr- 
PHB  :Cooiervalion-daB  Mia^pÉRia- 
joction,  i,  187.  —  IncombuatibUité 
val  iaipaa«ltebiUBatkRi«.  »l..-.flbB» 
rBLD  et.  Çf^  :  Appar.  h  injadar  la« 
bols*  S96«  T«*  Ri^icHASB':  moêarinuK 
tibîliié,  480.  w  MAUmaiSB  :  Kn- 
duit  isolateur  pour  pféaarrar  le 
bois,  572. 

Céraaaiqoa*  Briqaca,  Verre,  etc, 

—  MoussET,  Bedin  et  €*•  :  Fabric. 
des  briques,  i,  192.  —  Dumas  : 
Couleurs  vitrifiablea  à  l>*aân;'poâ^ 
porcelaines,  etc.,  239.  —  Lorbmt: 
Métallisation  des  glacea,  283.'  — 
Mot  :  Fabric.  du  verre  earburé,  431 . 

—  Pieper  :  Fobric.  du  verre  ditro/- 
ca//i,  528.  —  Germa  :  Fours  coulants 
pour  chaux,  etc,  573.  —  Sitiuifs  et 
Stbin  :  Fours  à  chaux,  clmeots.  etc., 
573. 

Miaton  :     Fours  pour  verreries, 
poteries,  etc.,  C,  425. 

DèsIafecUiats ,  Inseetleides.    — 

Jouanne  :  Applic.  du  phénol  et  du 
phénate  de  chmx  comme  anti-pu- 
tridf,  etc.,  1,  96.  —  Cauvt  :  Pro- 
cédé et  appar.  pour  la  destruction 
du  phylloxéra,  429.  —  Bourgeois- 
RocQUES  :  Composition  pbylloxeri- 
cide,  574. 

Beilikgy  :  Emploi  du  mercaptan 
contre    le    phylloxéra,    S,    48.    — 
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Dammart  :  Emploi  des  sulfocarbo- 
nates  associé?  au  epano.  4^.  —  Cd- 
GNiET  :  Apfm.4ofi<^\mn0i^^ 
minérales  à  fa  deslruction  des  in- 
sectes et  à  la  désinfection  des  mat. 
fécales,  428.  —  Vbyrun  :  Désinfec- 
tant dit  Katbaro,  478. 


Divers.  —  Callibubces  :  Emploi  in- 
dustriel du  fruit  du  platane,  i,  96. 
—  RuiNET  et  Maurin  :  Fabric.  des 
prodsils  lexintits  du  stfck-bK^k,  142. 
'—  Db  BELRitrr  t    Pulrérisatton  et 

'  atilts.  des  '  roches  feldspathiques, 
£64.  —  Braun  :  Système  destiné  à 
extraire  par  l'éther  les  diverses 
fubst.  soiubies  contenues  dans  la 
laine,  loS  froits^  etc.,  286.—Schwan- 
HAt'SEN  :  Crayon  à  copier,  579. 

Constakt  :  Produit  désinerustant, 
1B,  289.«  -*.  RoBERGEOT  :  Eîmploi  de 
maU  absorbantes  pour  séparer  les 
snbsl.  mélangées,  4.if.  —  Pictet  : 
Procédés  flrigoriflques.  432.  —  Per- 
nod :  Gomme  de  garance,  57S.  — 
Pernod  :  Fabric.  de  la  gomme  ar- 
tif.,  574.  —  Fabre  et  Birabrn  : 
Procédé  pour  rendre  le  liége  inali^ 
rable,  570. 


•  —  Berbnger  et  Stuiol  :  Pu- 
rifie, et  clarifie,  des  eaux  de  fabri- 
ques, brasseries,  etc.,  1,  190.  — 
Énab  :  Clarifie,  des  eaux  do  toute 
nature,  385. 

Paoliari  :  Conserv.  des  e«ux  à 
bord  des  navires,  9,  144. — Mackay 
Epuratloii  des'  eaax  de  fabriques, 
429. 

BMr«â««  —  Faucheux  :  Product. 
duA   engrais  dans  les    distilleries, 

-  '  à,  444. —  GiBDERMANN  :  Fabric.  des 
superphosphates  et  engrais  a/.otés, 
1^. — Brison  :  Fabric.  des  sels  am- 
moniacaux par  calcination  des  mat. 
axotées,  287.  —  Scott  :  Récupéra- 
tion du  carbonate  ammonique  des 
eaux  d'égoûls,  287.  —  Tanneveau  : 
Applic*  des  mat.  tanniques  au  trai- 
tement des  mat.  fécales,  etc.,  527. 
—  LissAGARAY  i  Fabr.  d'engrais  so- 
lulles,  528.— I^uevallet:  Traitem. 
des  vidanges,  574. 

Marc  Andbrson  :  Engrais  secs  par 
mat.  fécales,  8,  3^3.  — KNAB:Trait. 
des   eaux-vanues    des  fosses  d'ai- 
sances, 335.  —  Tan.nbveau  :  Trait. 

■  des  matières  fécales,  etc.,  335.  — 
Bilange  :  Travail  des  mat.  de  vi- 
danges précipitées  et  des  résidus 
de  leur  traitement,  480.  —  Méhat  : 
Fabric.  des  engrais,  525. 


Gas,  Edalraire,  Cbauffagre,  Hy- 

ArP|Barbyir«Srr-.CxAi>i4JfD  :  Appar. 
\;  feérVaél'Vjg.  déiotefei.des  hydrocar- 
bures, i,  142.  ->Chesbbrouoii:  Trai- 
tem.  des  hycrocarbures  et  de  leurs 
produits,  143.— DUe  Guics  :  Fabric. 
jlULbrai.  187.— Bennett  :  Fabric.  du 


gaz  et  du  coke,  191.  ^Tellier  :  Sj- 
par.  des  mat.  solides  des  huiles 
lourdes*  192.— Alphandery  :  Blnn- 
cbissage  des  bitumes,  oBokcri- 
-l«»;'i;lo;,  289»-^  Hbavigr  :  Exti^act. 
méthodfaue  du  bitume,  etc.,  240.  — 
CoMBB  d'Alma  :  Distillation  du  Ké- 
ge,  287.— Otto  Braun  :  Appareil  pour 
séparer  les  corps  contenus  dans  les 
gaz  et  vapeurs;  notamment  pour 
recueillir  les  parties  utilisables  de 
la  fumée  de  houille,  573.  —  Arche- 
reau  :  Fabric.  simultanée  du  coke 
et  d'huiles  riches  en  anthracène, 
575. 

Bresson  :  Fabric.  de  la  benzine, 
S,  334.— DixoN  :  Combustible  artif., 
835.— SchCsbler  :  Appareil  à  car- 
burer l'air,  335. — Comp.  parisienne 
o*éclairagb  :  Fours  à  gaz,  système 
Hadamar,  426.  —  Lascols:  Fabric. 
du  gaz  par  les  huiles  minérales, 
430.  —  DucHESNE  :  Fabric.  du  gaz 
par  les  hydrocarbures  et  appareils, 
477. 


Galvanoplastie,  Gravare.  —  Mon- 
ROCQ  :  Reproduc.  des  dessins,  i, 
142. 

Bertrand.  Traitem.  par  la  galva- 
noplastie et  l'hydroplastie  à  froid  et 
au  trempé  du  bismuth,  antimoine, 
nickel,  etc.,  etc.,  6,  525. 

Halles,  Cires.  Corps  ffras,  6a- 
Toas,  ete.— Pauvert,  Moussay  et 
Chauvin  :  Cire  artificielle,  i,  47. 
Scaiffe:  Extract,  des  mat.  grasses 
et  résiiienscs  des  mat.  textiles  ani- 
males et  végétales,  189.—  Bastié  : 
Traitem.  des  mat.  grasses  par  la 
potasse,  189.— Ferry  :  Trailcm.  des 
suifs,  etc.  pour  l'alimentation,  190. 

—  Dbiss  et  CowpER  :  Extract,  des 
huiles,  etc.,  191.  —  Sohlosser  : 
Conserv.  des  huiles,  288. 

De  Meritens  :  Fabtic.   de  savon 

£nr  l'électricité.  «,  40.  —  Speir  et 
[ather  :  Blanchiment  des  huiles, 
47.  —  Neumann  :  Emploi  de  l'huile 
appelée  Toog-you,  426. 

Méiallarur^e,  Uétmn%,    Alliacées. 

—  Herrenschmidt  et  Tcndeur  , 
Affinage  de  l'acier  par  la  trempe,!, 
48.— Siemens  :  Fours  pour    ucier. 
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148.— Ctrmnmtf  :  TnrHem.  applica- 
ble aux  minerais  d'argent  et  d'or, 
143.^gTOME  :  Fusion  et  extract,  du 
fer,  du  cuivre, etc.,  187.— Heni>er- 
80N  :  Fabric.  du  fer  et  de  Tacier, 
188.— Lakocqub  et  DHe  Laro€que  : 
Extmc.  de  l'étain  des  rognures  de 
fer  blanc,elc.,188.— Mennons:  Uti- 
lis.  des  résidus  do  fer  blanc,  190.— 
Wheeler  :  Réduction  des  minerais 
de  fer  et  autres,  239.— Létranoe  : 
Désulfùration  et  afOnage  des  mé- 
taux, 239.— Leorand  :  Placage  sur 
métaux  du  plomb,  de  Tétain  et  du 
zinc,  240.  —  Parkbs  :  Fabric.  des 
alliases,  282.  —  Meunier  :  Fente 
malléable,  283.  —  Laur  :  Appareil 
pour  lo  traitem.  des  minerais  de 
zinc,  283.  —  MicoLON  et  Verdif- 
QuÉRET  :  Traitem.  des  minerais  et 
desbattituresdefer,  284.— Etquem: 
Fabric.  do  l'acier,  286.  —  Sudre: 
Fabric.  directe  du  fer,  287,  —  Le 
Marquand:  Métal  blanc  inoxyda- 
ble, 336.—  Marli^  :  Bronze  argen- 
tifère inoxydable,  427.  —  Ltttle  : 
Fabric.  du  fer,  de  l'acier  et  d'autres 
métaux,  43! . — Veloe  :  Enlèvem.du 
phosphore  aux  minerais  et  aux  sco- 
ries, 528.— T.  Clarke  et  E.  Shfth  : 
Traitem.  des  minerais  pour  en  ex- 
traire roretl'argent,  573.  — Schnei- 
der et  coMP.  :  Fours  rotatifs  à 
puddler,  574.— Fraîtfz:  Applic.  élec- 
trochimîqno  du  pnlladiumpour  rcm- 
plorer  rarjrenluro,  570. —  Smyth  cl 
SiMPi=<»N  :  Fabric.  de  fer  et  acier, 
67G. 

S(»ciî:té  des  procédés  Ponsam)  : 
Fours  à  zinc,  t5,  47.  —  Faiiedl  : 
Fou^^^  à  fondre  los  métaux,  14 i.  — 
Gai.li'.t:  Fabric.  des  aciers  puddlés 
ci  fondus,  â'iO. —  Soc.  anonyme  m: 
curvKE  fran(;ais  :  Production  de 
rhydroçrèno  sulfuré  et  son  ulilis. 
dans  i  extraction  du  cuivre  dos 
caux-mcres,  834. — Rogkrs  :  Fabric. 
du  fer  cl  de  l'acier,  335.  —  Manhks 
père  cl  fils  :  Haffinage  du  cuivre, 
83().— Dklarouzki:  :  Môlal  galvano- 
plomlnS  ^â2<).—  RÉOTOR  :  Traitem. 
des  minerais  de  monj^anèse  el  de 
fer  à  gangue  calcaire,  427.  —  De 
Wilde  et  Gillieans  :  Kpuration 
des  ftrs  par  la  cryolilho, 'i3ii. —  SÉ- 
BiLLOT  :  Appareils  métallurgiques, 
478.  —  Baignol,  Farjon  et  Del- 
piERRE  :  Procédé  propre  à  durcir  le 
zinc,  528. 

Papier.  —  De  Méritens,  Kresskh 
el  Cail  :  Fabric.  do  la  pâte  au 
moyen  des  bagffsscs,  i,  189.— Jau- 


BERTet  GRAUGHAim  :  Papier  obUDo 

Ear  les  déchets  de  cair,  f89.— 
[ONTMÂOifoif  :  Papier  de  ketmi«, 
240.— L.  Bois,  Ch.  Turoh,  N.  Sa- 
ifiEL  et  Jeanne  Turon  :  Traitem. 
des  spartes,  etc.,  ponr  pâteà papier, 
576. 

JouBERT  et  Teissière  :  Emploi 
de  la  mousse  marine  ou  choox  d» 
mer,  %  5!fi. 

iUup«,  Co«le«nh  VetMte,  etc. 
ZiNGLBR  :  Fabric.  du  Ternis,  f , 
143.— Renard  :  Applio.  du  silicate 
de  potasse  au  collage  des  bois,2S8. 
— Gaudin  :  Emploi  da  tannate  de 
gélatine  pour  colle  et  enduit  impe^ 
méable.  â81. — Grawitz  :  Fabr.  de 
vermillon,  285. — ^Alex.  d'ADHÉHAR: 
Couleur  préservatrice   du  fer,  490. 

—  ZiNOLBR  :  Vernis  pour  carènes 
de  navires,  575. 

Gilbert  :  Ljiil  de  chaux  chimiqne 
pour  le  blanchissage  des  maiaoas, 
S,  336.— Cauer  :  Dorure  sur  bois. 
430.  —  L.  IISNRT  :  Blanc-cimeat 
destiné  à  remplacer  la  cénise,  5fi& 

—  LiEPKANN  :  Utilis,  des  déchets  d« 
caoutchouc  et  do  gutta -percha  poar 
enduits,  etc.,  527. 

Pondre,  ExpioslUes  (naAt.).  - 
MuLLER  :  Poudre  de  mine,  %  46.^ 
Dittmar  :  Composition  expfo^fible. 
525. 

PrcHlnUs   chlnaiqaes*    —    Si:t>pe: 

Applic.  de9  laitiers  à  la  faV>nc  de 
divers  produits,  i,  141.  —  Aucer- 
tin:  Prodiicl.  du  phosphate  de  !^r 
et  sa  Iransform.  en  pliosphnles  al 
câlins,  141.  —  De  liEMPnxrtE: 
Fabric.  de  l'acide   sulfurique,   141 

—  DuBERN  :  Traitem.    des  minerais 
de    soufre,     14 1.     —     Société    I)E 
l'kclairaoe  au  gaz  et  des  hauts- 
fourneaux    DE    Marseille,    etc.: 
Utilisation  des  minerais  de  man^M- 
nèse,  188.  —  Cadet  :  Eau  de  Javel 
ù  la  vapeur;  188.   —  Phillips  :  Fa- 
bric.   de   l'hydrate    de    mançranèse, 
189.  —  Maxwell-Ltte  :  Prépar.  de 
l'acide  oxalique  par  le  traitem.  de? 
mélasses,    189.    —  Deyss  et  Cow- 
I'Er:    Extracl.   du    soufre.   191.    — 
Beck  :  Fabric.    du  minium,  i9:i.  — 
Lesage  kt  C'*:   Propar.  sf»éoiale(ie 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  I9i. — 
Dufour:  .Appareil  à  vapeur  serx-ant 
à  fabriquer  et  à  raffiner  la  potasse, 
239.  —  FREYmER-DunnEUiL:    t'iili- 
sation  du  chlorure  de  calcium,  "1^» 

—  Bernard:  Fabric.  simuUan^re 
du  méthylène  et  de  l'acide  acétique. 
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.ttS.  —  Laub:  Pabr.  du  atiUùK 
ï^uiDiDe,   339.   -    Kuliunn;  Vk- 

'"tMc.  des  chlorures  alcalins  pur  lo^ 
tolrates,  SIO.  —  Cbauvet:  Fbljri>-. 
.^la  fécule,  i40.  —  Maxweli^Lï^k  : 
Product.  syDlbéliqusd'ainmaDiiiiiuf , 
I8f,    4t7.    —   NûBïi,:    Ffdiric.   dt 

.  r«cide  suirurique,  282.  —  At;tiEii- 
TIN:  Fabrifi.  du  phosphore,  2B3,  — 

'  AiiEHC  Ckundi,  Fabbi  ol  MiLiL?: 
Fabrlc.  du  Bulfate  d'alumioe,  Jl  Su 
■Qiaa  «1  du  chlorura  do  cakirnn 
'«xtnits  des  laitiers  âtonaâs,  is:i.— 
B&HBE  st  Lencauchu:  Fabrii.:.  .En 
[diosphore,  33S.  —  Daudekaiu  : 
Pabr.  des  superphosphates  de  rli^mv 
•t  des  ptiosphatee  alcalins,  3!Ii'>.  — 
Bociétï:  financibue  dsPadis:  Tivii 
tMD.  de  l'alunile  pour  en  oliUiiii 
l'aluB  potBBHique,.  4£S,  S,  m.  - 
—  Uactbar;  Fsbric.  dssalcali-;.  i. 
4S8.  —    Eue.    Bi 


Jarabric.dfS  alcalis  

jiloia,  431.  —  Planeav:  Eau  <1g  .k,- 
■wl  concentrée,  431.  —  Elu.  Solva'.  : 
Fabric.de  l'ammoniaque  avec  l'azo  tu 
de  l'air,  537.  —  BERoetioti;  Fnbrii'. 
de   l'alun   à  base  de  saude,  5T;!.  — 

Dielill.  du  sonfro  des  pjrites,  r^T'i. 
Basset:  Trailom.  des  fucus  el  Mi- 
rée hs,  575. 

Moebman-Lauduhk  :  Fabric.  des  scK 
ammoniacaux  par  l'szole  de  lair, 
«,  *J.  —  Ey.  Mencer:  Fabric.  doa 
■ulfocQriionales,  48.  —  Glai/ut 
Irères!  Distill.  el  inciaératioii  des 
varechs,  335.  —  Sociltk  de  S\i\t- 
GoBAiH,  ETC.:  Désuiruralion  iii>^ 
lessives  de  souJe,  338.  -  Ham.-.- 
CLEVER  :  Appar.  de  produdion  cun- 
tioue  du  chlore,  424.  —  Dbai:ii:^: 
Fabric.  du  chlore.  435.  —  Gehi  \ch  : 
Trailem.  des  produits  ammoQÙiiniix 
par  les  sels  alcalins,  4^.  —  Lau 
MBST  Dis:  Fabric.  du  carbontile  de 
soude.  427.  —  ScHERBACiiBFF  :  Fa- 
brication du  carbonate  de  suuiio, 
B7.  —  Wm[te:  Fabric.  des  chro- 
mâtes. 4Î8.  —  Clouet:  F«br, 
du  bichromate  de  potasse,  4SN.  — 
Harqueaves  :  Fabric.  des  sulr.iies, 
430.  —  IlsnLAND  et  James:  Tn<i- 
tam.  des  go«mons  verts  pour  en 
extraire  les  sels,  431.  —  Herlavo' 
EÛtr.   de   l'iode  et   du    bromo    i]v> 


DIS  PRODUITS  agricoles:  Purifie, 
de  racida  Bulfùrique  sfjnt  servi  à 
répurotioD  des  pétroles,  575,  — 
Palbbo  :  Fabric  industrielle  de 
l'oiygÈne,  576. 

hMres.  —  TiiwevEAit:  Bpnnilion 
et  extraction  des  jus  sucrés,  «,  48. 
—  Linard:  Exiraclion  du  Jos  de 
betteraves.  Itl.  —  Dbntok:  Revi- 
Tfflcalion  du  noir,  189.  —  Poteau: 
Eitract,  du  sncre  dos  résidas  des 
sucreries  et  rsfdrsrieB,  283.  —  PiE- 
Ro:t  ;  Procédé  d'extraction  dn  sucre 
par  insuDlation  de  gsz  spéciaux 
après  la  cuite  S85.  —  RtrFARn: 
Epuration  et  décolor.  desjus  su- 
crés, Ï85.  —  DunnuMFAUT  :  Sysltmo 
d'osmose  et  d'osmogtoe,  387.  — 
Ch.  h.  Gill  «  F.  N.  G.  Qill: 
Traitem.  des  sol.  snccharines  pour 
en  séparer  la  potasse,  4Ï7. 

NuatiKS  etPoTKi:  Fabric.  du  sucre 
et  appar.  k  carbonater.  %  i30.  — 
Mauhené.  Extraction  des  mat.  sac- 
charines sous  forme  de  sucre  in- 
verti el  applic.  do  CB  sucre,  430.  — 
MioMOM  et  norABT:  Extracl.  du 
jus  de  la  canne  à  sucre  el  emploi 
des  résidus,  430.  —  Pobsoï  :  îSoyen 

t  pour 

la  séparation  des  Jus.  528.  -  Ûar- 
bet:  Purillc.  des  sirops  de  rIucoso, 
57t.     —    ScHREiBEn:     Four    pour 

Tknaeri*.  Corroj-erle.  Cnlr,  elc* 
Goolde:*:  Iniperméabilisation  du 
cuir,  t,  141.  —  De  Moniuison  : 
Sépar.  des  poils  ou  laines  des  peaux 
vertes  ou  sèches  el  conserv.  de  cas 
subst.,  Am.  —  MiîNTz  et  Rahs- 
pacheh:  Trailem.dss  peaux  au  point 
de  vus  de  la  conservatiou,  du  gon- 
flement et  du  dépoilege,  426. 

Jolissaint-Vonèche  et  Société 
Comte  et  Mabut:  Cuir  végétal  dit 
cuir  français  el  ses  applic,  S,  527. 

rriatnre.  Mat.  tlBetarfaUeB,  En- 
cres. Platel;  Noir  pour  imprime- 
rie, i,  47.  -  Castuelai:  Mal.  oo- 
lor.  applicables  a  la  teinture  et 
l'impression,  90.  —  Huimet  et  Mau 
BiN  :  Fabric.  de  la  lac-dye,  I4i.  — 
Gbawitz;  ProducI,  de  noir  ri'nni- 
line  sur  tissus,  144.  —  Deliuon: 
Encre  orientale.  185.  —  Crawitz: 
Product.  et  applic.  des  noirs  d'a- 
nilioa,  191.  —  Chawitz;  Applic. 
d'une  séria  da  couleurs  dér.  de 
l'aniline,    «le.,   1S2.    —     Rkhaud: 


Plniade  leinlure,  ISB. 

Micbkl:  Apptle.  des .. 

Ikbr.  dM  enoTM  dlmprimeri*,  Ife. 
BcHt)i.Ti:  FiiMgt  d«  nn^m  nir 
coton,  par  Tmorituo,  n5.  -  — 
TmKMT-Mna:  Pamuonn.  du* le 
vaporiMga  dM  farfiep  .B^ntM,  SU. 
—  DtacâTe  et  Çilohi:  Cuva  d'In- 
digo ans  (UniUUo  ■olobUs,  S3B. — 
a*mn:  RBcro»  peur  narquar  le 
lÛga,  4SI.  —  RouBBiAu:  Blanehi- 
ménldea  aolee,  UId**,  atc^  par 
rofOM  al  l'aau  •xyodnie,  B7K. 
Dvcoarfc:  CoIoratToDdeabeoaioes 


eol.  de  produite  Unetohans 

plie,  à  la  loinlure,  t,  144.  —  Lurr., 
PuiXAmo  KT  CI*:  Teiotura  cd  noir 
■v  tlaaaa  mélangea,  336.  —  Gra- 
WRi  ;  Applto.  dos  ■iilratoa  aleallns 
k  la  hbrio.  dea  enorei,  4Û.  — 
Sbllom  at  PiNKNrr;  PerfoctloBn, 
daniU  teloturo  et  l'Impreaslon,  4iti. 
^  Gahtilu»*:  Nouv.  mal. /poiir 
l'apprtlage  si  la  teinture,  4ÏT.  — 
Put;  Utcolor.  du  «inim,  429.  — 
GoRiH  :  Applle.  dea  couleurs  grend 
teint  dltea  genra  Andriuople,  ^ili. 
-  ËD.  WiLUi  at  Cb.  CiaMij: 
Mal.  bleuaa  déririae  des  iQOoainliics 
lerliairea   mixtes,  48L  —  Goni.n  : 


dMvéaa  da  l'anlhractaa  at  de  lU 
nHne.  47B.  —  Pm.  Scmain:  M- 
per.  d«a  mt,  lexUlea  annt  MBAk 
aor  cBwi  dlndigo,  BI7. 

Twéuk  DU  Motat;  AppL  de  b  ba- 
ryte an  trtftem.  dea  aelM  et  k  k 
flzeikm  dea  oxidea  méiall.  sor  ea 
aolea,  t,t8.  ^  iJt  >*»:  MmcM 
ment  dea  aelea  dites  sanTages,  Vi^. 

—  RADLm:  EpalHa^  ekfauqne  da 
la  lalH,  141.  —  RotMun:  Bla»- 
eUmeat  dea  aolea,  latoes,  etc.,  pa 
fonma  at  Feav  «nodBla,  Vn. 

Jacancisr:  TnilieiB.   daethioa, 

-  —  WlUUMSOIl:     •       


bilisi 


48.  —  DADDiMïProeèdipowM 
I«s   tissus    inlnflanMMblaa,  33- 
CnANORLET  :  LaYage  mtaantoMdM 
soUs.  4âS.  —  BmBL:  Blanniliwp 

du   colon  filé  a-'  ^-•^•-—    ■-" 


„    ,    Cunift- 

LATOun,  D«  KiRoaa  et  HooptJur^ 
DupRt:  RonfaHge.  etc.,  daswt 
textiles,  478.  —  CH>T«Lm:  tEpt- 
lase  daa  a<rieo,  ils.  -~  Aitrir; 
gf^hloient  4a  la  lelna,  ete.,irM 
d'élorru  on  de  fli,  BIB.  —  D^nNiB 
père  '.et  Bla.   EpaJllage  gl]reériqs^ 


VMety.  ~  Inpiacria  P«ui.  DUPONT,  m  4a  BiCHl'Auiitrei  11.  (tsM,  T<t  ] 


t 

f.. 


RAPPORT 


SUR  LES  COMPTES  DU  TRÉSORIER. 

Pour  l'exercice  de  1875, 

Au  nom  (fane  Commission  compote»  de 

MM.    FoRDOS,  RiBAN  et  Terreil,   rapporteur. 


Messieurs , 

La  Commission  que  votre  conseil  a  nommée  pour  examiner 
les  comptes  de  Texei^cicc  de  1875  m'a  charge  de  vous  présenter, 
en  son  nom,  le  rapport  annuel  des  comptes  du  trésorier. 

Vous  trouverez,  d.ms  les  détails  qui  suivent,  le  résumé  du 
travail  de  la  Commission  ;  résumé  qui  comprend  les  recettes  et 
les  dépenses  de  l'année  1875,  et  qui  établit  la  situation  iinancière 
de  la  Société  chimique  de  Paris,  au  1'' janvier  1876. 

RECETTES  DE  1875. 

Espèces  en  caisse  au  l*'  janvier  1875 2,284  fr.  75 

Cotisations  des  membres  de  la  Société,  per- 
çues en  1875 9,534      40 

Intérêts  des  obligations  appartenant  à  la  So- 
ciété.       ..         1,561       35 

Redevance  payée  par  M.  Masson,  pour  cha- 
que abonnement  au  Bulletin^  fait  en  dehors 
de  la  Société  (416  à  5  fr.  Tun) 2,080        • 

Total  des  recettes 15,460fr.  50 


^V                                              DÉPENSES  DE  I87S. 

^M         Compte  de  la  Hbrnirie  Masson  pour  le  Bul- 
H              Ictin 

^M          Locntion  de  la  salle  des  séances  (3  trimes- 

1 

a.omir 

600 
400 

200 
SS.-i 

6.809 
2.822 

1 

lu 
30 

^H         Traitenueiit  de  l'agent  de  la  Société 

^B         Traitemenl  du  soufi-bîbliothécaire.    ...    . . 

^*         Correspondances  niRses 

Frais  généraux,  impressions,  convocations, 

alTi'BnchissenientR ,     frais    de    recouvre- 

_             raents,  abonnemenlsaux  journaux,  etc. . 

H          Achat  de  9  obligations   (Paris-Lyon-Médi- 

H                                      Total  des  dépenses 

^^         Kxcédant  des  roceltes  au  1"  janvier  1876. . . 
^H                                                 BRianee 

JETONS  DE  PRÉSENCE. 

13,  «.'«r, 

2,00< 

.15 
OS 

l.-,,100fra) 

Jetons  de  présence  en  caisse  au  1"  janvier 

1875 ..  910 

.lelons  rpçiis  en  payement  dans  l'année. .    .  i90 

Total i.m\ 

.lelflns  de  présence  distribués  on  iSlî>  nux 

membres  qui  ont  assisté  aux  séances, . . .  505 

■lelons  en  caisse  au  1"  janvier  1870 901 

Total l.<06 


ACHAT  D'OBLIOATIONS. 

Dans  le  courant  de  l'année  1875,  notre  trésorier  a  transformé 
2,822  fr.  30  an  9  oblifnitions  do  la  compagnie  Paris-Lyon-Médi- 


—  iri  — 


tcrrannée.  Sur  ceîî  9  obligations,  6  ont  été  achetées  avec  I*argent 
provenant  de  six  nouvelles  cotisations  perpétuelles. 

SOUSCRIPTION  POUR  U  TAILE  GéNÉRALE  DU  BULLETIN. 

Le  montant  des  souscriptions  recueillies  par  notre  trésorier, 
pour  l'impression  de  la  table  générale  du  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  s'élevait  au  !•■"  janvier  1876  à  la  somme  de  3,680fr. 

Il  faut  ajouter  à  cette  somme,  100  fr.  50  c.  pour  l'intérêt  qu'elle  a 
rapporté  en  1875,  par  les  soins  de  notre  trésorier,  qui  l'avait 
placée  au  Crédit  foncier. 

SITUATION  FINANCIÈRE  DE  LA  SOCIÉTÉ  AU  K  JANVIER  1870. 

En  résumé  l'actif  de  la  Société  chimique  de  Paris  se  compo- 
sait, au  1*^  janvier  1876  : 

1**  de  2,004  fr.  05  espèces  en  caisse  ; 

2^  de  3,780  fr.  50  destinés  à  l'impression  de  la  table  générale; 
3°  de  114  obligations  de  la  compagnie    Paris-Lyon-Méditer- 
ranée 

réparties  comme  il  suit  : 

Un  titre  nominatif  de  50  obligations,  portant  le  n**  70,751. 
Un  titre  nominatif  de  20  obligations,  portant  le  n"*  97,943. 
Un  titre  nominatif  de  25  obligations,  portant  le  n«  116,829. 
Un  titre  nominatif  de  15  obligations,  portant  le  n**  124,534. 
Et  4  obligations  au  porteur. 

Total . .   114  obligations. 

Si  vous  consultez,  Messieurs,  les  rapports  des  années  précé- 
dentes, vous  constaterez  que  la  situation  flnancière  de  la  Société 
chimique  ne  périclite  point,  puisque  d'année  en  année  des 
économies  se  traduisent  par  l'achat  de  quelques  obligations  nou- 
velles. 

Malhourousemcnt,  celte  augmentation  de  notre  fonds  général  se 
fait  trùs-lentement,  et  nos  ressources  sont  loin  d'être  sufOsantes 
pour  concourir,  en  ce  qui  les  concerne,  au  développement  que 
nous  voudrions  tous  voir  prendre  A  la  Société  chimique  de 

• 

Paris. 


*un  autre  oAte,1es  éconorates  seraient  bien  plus  snisibi 
U>5  Frais  d'impi'Oâsioiir/uZ?»//c/;'n  n'avaient  augmenté  par  suite  des  | 
impôls  nouveaux;  il  résulte  de  colto  augmentation  que  la  cotisation  ' 
des  membres  non  résidants  est  A  peine  sufTisante  pour   couvrir 
les  frais  de  la  c»irrrspondancc  et  de  l'envoi  du  Bulletin  à  ces 
membres. 

Messieurs,  le  travail  de  la  Commission  a  été,  comme  dans  les 
années  précédentes,  facilité  par  la  régularité  et  l'ordre  qui  rûg'nent 
dans  tes  livres  de  notre  trésoiier. 

La  Commission  a  approuvé  les  comptes  de  1875,  elle  \oiis 
demande  de  ratifier  celte  approbation  eu  adoptant  ia  rédaction  du 
présent  rapport,  et  elle  vous  propose  en  outre  de  voter  des  re- 
mei-clemeuts  à  notre  trésorier,  M.  Cavcnlou,  pour  le  zèle  qu'il 
Bpporlo  dans  l'accomplissement  de  son  fonctions. 

Las  niembiw  île  la  CammiBsl»ii  ■!«■  «omplen  : 

TEHREIl. . 


LISTE  ALPHABÉTIQUE 


DBS 


r  / 


MEMBRES  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE 

DE  PARIS  (i) 
(1876) 

hkénft  de  1»  Sociéiét  Rue  des  QrandB-Aiisiistlii»,  9. 

(   HÔTEL    DE    LA    SOCIÉTÉ     DE  GÉOLOGIE  ) 


SOUSCRIPTEURS   PERPÉTUELS 


MM.  Armand,  Varvara,  11,  à  Moscou*  maison  Armand  oi  fils. 

AuBERGiER,  doyen  de  la  Facull<S  des  sciences  de  Clcrmont-Ferraud. 

Bardy,  26,  rue  Maiesherbes,  à  Paris. 

Baubignt,  2,  rue  de  Compiègne,  à  Paris. 

Berthelot,  de  l'InsUtut,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  57,  bou- 
levard Saint-Michel,  Paris. 

Beckers,  à  Tuttschin  (Podolie). 

BoucHARDAT  (Gust.),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris,  membre 
du  conseil  de  la  Société,  8,  rue  du  Cloitre-Notre-Dame,  Paris. 

Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  trésorier  d« 
la  Société,  51  bis,  rue  Sainte-Anne,  Paris. 

Chandlbr  (C.-F.),  Columbia  Collège  49  th  Street,  cor.  4  th  avenue 
(New-York). 

Chatin  (Johannes),  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  129,  rue 
de  Rennes,  Paris. 

Clin  (D^),  14,  rue  Racine,  Paris. 

Cloêz,  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  7,  rue  Linné,  Paris 

(1)  MM,  les  membres  sont  instamment  priés  de  donner  conuaissauce 
aux  Secrétaires,  à  l'Agent  de  la  Société  ou  à  Véditeur  du  Bulletin,  des  chau- 
'jements  survenus  dan:»  les  adresses.  (AfTrauchirJ 


^    VI   — 

MM.  Demarçay,  i&O,  boulovard  Haussmann. 

Dewalque,  Professoup  à  rUnivcrsilô  do  Louvain  ^Belgique). 

Dumas  (J.-D.)t  mcmbro  do  rinstitiit.  Président  d'honneur  de  la  Société. 
GO,  rue  Saint>Doinmiquo-Saini-Gerniain,  Paris. 

Friedel  {C,)t  conservateur  à  l'École  des  mines,  membre  du  Conseil, 
60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

Gal,  53,  rue  Cardinal-Lcmoine,  Paris. 

GiLLET  (Fr.),  manufacturier,  9,  quai  Serin,  Lyon. 

Girard  (Ch.),  20,  rue  des  Écoles. 

GoRGEU  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 

GuiONET,  106,  rue  Bonaparte,  Paris. 

GuiMET,  à  Fleuricux-sur-Saône  (Rhône). 

GuNDELACH,  à  Mannheîm  (grand-duché  de  Bade). 

JuNOFLEiscH,  mcmbro  du  Conseil  de  la  Société,  à  l'École  polytech- 
nique. 

Lalandb  vF.  de),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  2â,  rue  d'Enfer. 

Lauth,  2,  rue  de  Fleurus. 

Le  Bel  (Achille),  12,  rue  de  l'Odéon,  Paris. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  à  Cognac  (Charente). 

Maruuerittb,  203,  rue  du  Faubourg-Saint-Honoré,  Paris. 

Masîîon  (G.),  libraire-éditeur,  17,  place  de  l'Ecolc-de-Médecine. 

Maumené,  91,  boulevard  de  Neuilly,  Paris. 

Menier,  37,  rue  Sainle-Croix-de-la-Bretonnenc,  Paris. 

MicÉ,  60,  rue  de  la  Trésorerie,  à  Bordeaux. 

MuRRAY,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos- Ayres 

Oppenheiu  (Alph.),  14,  Lûtzowplatz,  Berlin. 

Perrot  (Ad.),  8,  rue  de  l'Hôtel-de-Ville,  à  Genève  (Suisse). 

RiSLER  (Eug.),  à  Nyon  (Suisse). 

RoussiLLE,  à  rÉcole  du  Grand-Jouan  (Loirc-Inférîcure). 

Salet  (G.),  vice-président  de   la   Société,   84,  boulevard  Saint-Ger- 
main, Paris. 

Schkurer-Kestner,  84,  rue  Neuvo-des-Mathurins,  Paris. 

SuiLLioT,  21,  rue  Saintc-Crolx-de-la-Brotonnorie. 

Tiiénard  (baron  P.),  membre  derinstitut,  6,  place  Saint-Sulpico,  Paris. 

TuTSCHEw,  directeur  de  l'Institut  agronomique  à  NouvcUe-Aloxandric 
(Pologne). 

WiLLM  (Ed.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la   Faculté  de  môdeciae. 
secrétaire  do  la  Société,  82,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

WuRTz  (Ad.),  membre  de  l'Institut,  membre  du  Conseil  de  la  Société. 
27,  rue  Saint-Guillaume,  Paris. 


MEMBRES   RÉSIDANTS 

MM.  Alexandrowitch,  au  laboratoire  de  chimie  bioloiriiiue  de  la  Faculté 
de  médecine. 


—  VII  — 

MM.  Alproy-Duguet,  à  Aubcrvilliers,  ruo  Landy,  usine  de  Saini-Gobain. 
Arneville  (H.  d*),  6,  rue  de  Bcaune. 
Aron  (JuIos),  ingénieur,  87,  rue  d'Amsterdam. 
Aubin,  préparateur  de  chimie  au  Conservatoire  des  Arts-el-Méliers. 
Ai;douin  (Paul),  G,-  rue  Condorcel. 
Halard  (de  l'Institut),  100,  rue  d'Assas. 
Harruel  (Paul),  industriel,  1,  place  Alleray. 
Date,  14,  ruo  Beaubourg. 
BÉRARD  (Paul),  2,  ruo  Casiniir-Delavigne. 
Bidet,  18,  rue  des  Écoles. 
BiLLAUDOT,  place  de  la  Sorbonne. 
BoNDONNEAU  (L.),  17,  ruo  de  l'Argonne,  à  la  Villette. 
BoRDET  (Lucien),  1 21 ,  boulevard  Haussmann. 
BouiLHET,  56,  rue  de  Bondy. 
Bouis  (Jules),  hôtel  des  Monnaies. 
Bourgeois  (Alfred),  17,  rue  des  Quatre- Vents. 
BouKGOiN,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  hôpital  des  Enfantà-Ma- 

lades,  149,  rue  de  Sèvres. 
BouTMT  (Eugène),  24,  rue  de  Condé. 
Brunet,  14,  rue  Mayet. 
BuiGNET,  S,  rue  de  Médicis. 

Byasson,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  des  Cliniques. 
Cahours  (A.)  [de  l'Institut],  hôtel  des  Monnaies. 
Cailliot,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  48,  rue  Monsieur-le-Prince. 
Carlet,  villa  Montmorency,  à  Auteuil. 
Carnot,  ingénieur  des  mines,  89,  rue  de  Morny. 
Castelhaz  (J.)>  ^^i  ^<)  Sainte-Croix-de-lo-Bretonnerie. 
Casteliiaz  (Charles),  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerio. 
Cazeneuve,  au  laboratoire  de  chimie  biologique.  École  de  médecine. 
Champion,  7,  rue  de  Turin. 
Christofle,  56,  rue  de  Bondy. 
Clément  (Ch.),  16,  rue  SoufQot. 

Clermont  (Ph.  de),  secrétaire  de  la  Société,  8,  boulevard  Saint-Michel. 
Cornu,  10,  boulevard  Saint-Michel . 
Crommtdis  (D'),  5,  rue  des  Écoles. 
Curie,  2,  rue  de  la  Visitation. 
Danlos  ,    interne  des  hôpitaux ,   laboratoire   de  chimie  biologique 

(École  de  médecine). 
Darembbrg  (G.). 
Damoiseau,  40,  rue  des  Écoles. 
Davanne,  82,  rue  Neuve-des-Petits-Champs. 
Debrat,  vice-président  de  la  Société,  76,  rue  d'Assas. 
Decaux,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs, 
Dehérain,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  15,  rue  de  Madrid. 
Dblachanal,  11,  rue  Oberkampf. 
Demarçat,  150,  boulevard  Haussmann. 
Depouilly  (Paul),  15.  rue  Levert,  à  Belloville. 
Depouilly  (Ernest),  15,  rue  Levert,  à  Belloville. 
Dervin  (Eug.)i  212,  rue  Saint-Antoine. 


—  VUI  — 

MM.  Devillk  (Henri-Sainlo-Ciaire)  |de  rinstilui],  47,  rue  de  Madame. 

DlCCA   (J.). 

DoRVAULT,  7,  rue  de  Jouy. 

Dumas  (L),  ingénieur,  89,  rue  d'ilauleville. 

DuNOi),  49,  quai  dos  Grands-Augustins. 

DupRÉ  (Anatole),  25,  rue  d'Ulm. 

Duriez  (Léon),  19,  rue  Doudeauvilio,  à  la  Chapelle. 

DusART  (Lucien),  16,  rue  du  Bassin. 

Etard,  S6,  rue  dos  Bornardios. 

Fernet,  93,  rue  dos  Feuillantines. 

Fontaine,  104,  boulevard  de  Belleville. 

FoRDOs,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  hôpital  de  la  Charité. 

FREMYfde  l'Institut],  83,  rue  Cuvier. 

FuMOUzE  (/Vrmand),78,  rue  du  Faubourg-Saint- Donis. 

Gaudit  (Ils,  à  Puteaux  (Seine). 

Gautier  (Arm.),  président  de  la  Société,  85,  rue  do  Vaugirard. 

GÉRARD,  34,  rue  Mongc. 

Girard  (Aimé),  33,  quai  Bourbon. 

Glaizot  (Jules),  ingénieur  civil,  21,  nie  Gay-Lussac. 

Godin-Duchapt»96,  rue  du  Faubourg-Saint-Martin. 

Grbmet,  27,  rue  des  Écoles. 

Grenet,  18,  rue  Malher. 

Grimaux,  vice-président  do  la  Société,  104,  rue  d'Assas. 

Groshbintz  (Henri),  76,  rue  d'Assas. 

GuÉRiN  (Jules),  ingénieur  civil  des  mines,  106,  boulevard  ël-Germain 

Guillaumet,  27,  quai  national  à  Surosnos  (Seine). 

Gundelach  (Charles),  19,  quai  Sainl-Michol. 

GuNDELACH  (Emile),  19,  (luoi  Saint-Michel. 

GuNZBURG  (baron  Ury),  7,  rue  do  Tilsit. 

GuYARD  (Antony),  45,  rue  Saint-Placido. 

GuYERDET,  16,  ruo  Goy-Lussuc. 

Hanriot,  1,  rue  Casimir-Dolavigne. 

Hardy,  1 ,  rue  de  Courty. 

Hautefeuille,  127,  boulevard  Saint-Michel. 

IIenninoer  (A.),  archiviste  de  la  Société,  13,  rue  Daguorre. 

IIerran,  27,  rue  Descamps. 

Herrera  (Louis),  3,  boulevard  du  Palais. 

Hulot,  à  l'hôtel  des  Monnaies. 

Jean  (Ford.),  133,  quai  de  Vahny. 

Jannetaz,  11,  me  Guy-Labrosse. 

JoFFRE  (Jules),  16,  rue  d'Abbovillo  prolongée. 

JoLY,  préparateur  à  l'École  normale  supérieure. 

Laire  (G.  de),  9,  rue  Saint-Sulpice. 

Lalande(F.  do),  membre  du  Conseil  do  la  Société,  22,  rue  d'Enfer. 

Lamy,  77,  boulevard  Saint-Michel. 

Le  Blanc  (Félix),  9,  rue  do  la  Vieillc-Eslropadc. 

Lemoine,  19,  rue  du  Somuierard. 

LE5CŒUR,  25,  rue  do  Vaugirard. 

Lhote,  16,  rue  de  Lancry. 


—  IX    — 

MM.  LivACHB,  ingénieur  civil,  24,  ruo  de  Grenello-Salnl-Germain. 
LuYNES  (Victor  de),  73,  rue  do  Vaugirnrd. 

Magnier,  au  laboratoire  de  chimie  biologique,  à  l'École  de  médecine. 
Mallard,  ingénieur  des  mines,  professeur  à  l'École  des  mines. 
Mermet,  agrégé  de  l'Université,  4,  rue  de  Poissy. 
MiLLOT,  vice-secrétaire  de  la  Société,  11,  rue  Ma^arino. 
Minas  (Alex.  Silveira  de),  à  l'École  des  mines. 
Miquel(P.),  élève  au  laboratoire  de  la  Sorbonne. 
MoNTGOLFiER  (De),  l8,  Tue  de  Seine. 
MuNTz  (Achille),  préparateur  au  Conservatoire  des  arts  et  métiers. 

30,  rue  de  Rivoli. 
NiCKLÈs  (Ernest),  150,  rue  Blomet. 
Oechsner  (William),  89,  rue  des  Noyers. 
Ogier  (Jules),  il,  boulevard  du  Temple. 
Pabst  (Albert),  41,  boulevard  Saint-Michel. 

Pasteur  [de  l'Institut],  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue  d'Ulm. 
Peligot  (Eugène)  [de  l'Institut],  hôtel  dos  Monnaies. 
Pklouzk  (Eugène),  34,  rue  Delaborde. 
Personne,  à  l'hôpital  de  la  Pitié. 
Petit,  8,  rue  Favart. 

PiLiDis  (Constantin),  élève  do  l'École  des  mines,  20,  rue  Cujas. 
Pi  SA  NI,  8,  rue  Furstemberg. 
Plesst  (Mathieu),  84,  boulevard  Saint-Germain. 
Poirier,  manufacturier  à  Saint-Denis. 
Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourciue. 
PoupiNEL  (Gaston),  8,  rue  Murillo. 

Prunier  (Léon),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Midi. 
Haulin,  à  l'École  normale,  45,  rue  d'Ulm. 
Kl  BAN,  vice-président  de  la  Société,  28,  rue  Saint-Sulpice. 
Riche  (Alfred),  hôtel  dos  Monnaies. 
Ricuet,  21,  boulevard  Haussmann. 
Robinet  (Gabriel),  55,  rue  du  Cherche-Midi. 
RoMMiER  (Alph.),  6,  place  Saint-Sulpice. 
RoNNA,  25,  boulevard  Haussmann. 
Rousseau  (Emile),  66,  rue  des  Écoles. 
Salleron,  24,  rue  Pavée,  au  Marais. 
ScHLOEsiNO,  à  la  Manufacture  nationale  des  tabacs. 
SciiMiDT  (Ed.),  6,  rue  Beautreillis. 
Schutzenberger,  75,  rue  Notre-Dame-des-Champs. 
SiLVA,  membre  du  Conseil  de  la  Société  33,  rue  Monsieur-le-Princc. 
Terreil,  vice-secrétaire  de  la  Société,  11,  ruo  Royer-Collard. 
Thénard  (Arnould),  6,  place  Saint-Sulpice. 
Thiercelin  (D^),  15,  rue  du  Centre. 
Theyb,  ing(?nieur,  121,  boulevard  Haussmann. 
Thomas  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  83,  quai  de  Javel. 
TissANDiER,  3,  rue  Bleue. 
Troost,  84,  rue  Bonaparte. 
UuARTE  (S.  de),  5,  rue  des  Écolet*. 
Vke,  24,  rue  Vieille-du-Tenple. 


—   X   — 

Vicier  (Ferd.)f  ^^i  boulovard  Bonne-Nouyelle. 

Vicier  (G.),  (K),  rue  du  Dac. 

VoGT  (G.),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  14,  rue  do  Rivoli. 

WKiRGEnBER,  rlcvo  du  laboratoire  do  l'École  de  Médecine. 

West,  13,  rue  Bonaparte. 

Wedlès,  manufacturier,  k  («lichy. 

WoRMS  DE  RoMiLLY,  S3,  rue  Bergère. 

WuRTz  (Fr.),à  la  Pharmacie  Centrale,  rue  de  Jouy. 

Wyroubopk,  U,  rue  de  Lille. 

Y  VON,  pharmacien,  rue  de  la  VrilUère. 


MEMBRES  NON  RÉSIDANTS 


MM.  Ador  (Emile),  rue  du  Stand,  à  Genève. 

AouiAR  (do),  professeur  à  TÉcole  polytechnique  de  Lisbonne. 

Akbstorides  (Théogène),  laboratoire  de  chimie  de  Leipiig. 

Alexeteff,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 

Andouard,  pharmacien,  là,  rue  Guépin,  à  Nantes. 

Arnaudon,  5,  rue  Consolator,  à  Turin  (Italie). 

Asselin,  fabricant,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint- Denis. 

Atterberg,  au  laboratoire  d'analyse  d'Upsal  (Suède). 

Barré,  febricant  de  produits  chimiques,  à  Paimpont  (lile-el-VUaine). 

Basarow,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 

bEAUMETz,  à  Monlmorillon  (Vienne). 

BÉCIIAMP,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 

Bëllouard  (Alb.j,  16,  rue  Saint-James,  à  Bordeaux. 

Blas,  professeur  à  Louvain  ^Belgique). 

BoLTON  (Carrington),  49,  West,  51  Street, à  New- York. 

BoMoicci,  professeur  à  Bologne  (Italie). 

BoNG  (Gaston),  8,  avenue  de  Paris,  à  Choisy-lo-Roi. 

BouissT,  pharmacien,  à  Gcnzac  (Gironde). 

BoussiNGAULT  (Jos.),  à  Bcsançou. 

BouTLEROW,  professeur  à  l'Université  de  St-Pétersbourg,  membre  do 

l'Acad.  imp.  des  sciences  de  St-Pétersbourg. 
Brugkner,  à  Thann  (Alsace). 
BucHANAN,  10,  Moray  place,  Edimbourg  (Ecosse). 
Buisson,  chimiste,  à  Évreux. 
BuRTON  (Beverley),  3704,  Chesnut,  à  Philadelphie. 
Caignet,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 
Callet,  pharmacien,  à  Nyon  (Suisse). 
Campani,  professeur,  à  Sienne  (Italie). 
Cannizzaro,  professeur  à  l'Université  de  Rome  (Italie;. 
Carles,  30,  quai  des  Chartrons,  à  Bordeaux. 
Cav Y,  pharmacien,  à  Monlluçou  (Allier). 


—  XI  — 

MM.  Cakvaliio  (Alvino  Gonzalvcs  de),  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  la 
marine,  à  Rio-de-Janeiro. 
CiiANCEL,  à  Montpellier. 

Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pcnsylyanio  (États-Unis). 
CiiujNAKi,  115,  Rosenstrasso,  Cœpenich,  près  Berlin. 
CiiYDENius,  à  Helsingfors  (Finlande). 
Cleve,  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
Colley,  poste  restante,  à  Moscou. 

CoppET  (de),  villa  Irène,  aux  Baumettes,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
CoRENwiNDER,  281,  ruc  Nationale,  à  Lille  (Nord). 
CoTTON,  pharmacien,  47,  rue  Sainte-Hélèoe,  à  Lyon. 
Crapts  (J.-M.),  Camell  University,  à  Ithaca  (État  de  New- York). 
Darmstaedter,  8,  Salzufer,  à  Charlottenburg,  près  Berlin. 
Depouilly  (Charles),  21,  rue  de  Bellefond,  à  Paris.  ' 
Dessaignes,  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Vendôme  (Loir-et-Cher). 
Desailly,  à  Grandpré  (Ardennes). 
Desormes  (Clément),  16,  quai  des  Brottaux,  à  Lyon. 
Dollfus  (Eug.),  à  Mulhouse  (Alsace). 
DoNNY,  SI,  rue  de  Lodi,  à  Marseille. 
Duclaux,  professeur  à  la  Faculté  dos  sciences  de  Lyon,  29,  avenue 

de  Noaillcs. 
Dupuis,  Société  d'impression  alsacienne,  à  Mulhouse. 
DuRASsiER,  ingénieur  des  mines  au  Greusot  (Saônoct-Loirc). 
DuRWELL  {E.\,  chimiste,  à  Guebwiller  (Alsace). 
Engel,  24.  rue  Saint-Michel,  à  Nancy. 
Favre  (P.-A.),  professeur  à  la  Faculté  dos  sciences   de  Marseille, 

membre  du  conseil  de  la  Société. 
Fil,  négociant  à  Narbonne.  * 

Filipuzzi,  professeur  à  Padoue  (Italie). 
Franchimont,  43,  Oude  Vcsthack  Mane,  Leiden  (Pays-Bas). 
Garcin,  ingénieur  civil  à  Narbonne. 
Garrigou  (Dr),  38,  rue  Valade,  à  Toulouse. 
Gautier  fils,  chemin  Come-de-Cerf,  cours  Lafayotte,  à  Lyon. 
Gautier  (D'  L.),  à  Melle  (Deux-Sèvres). 
Gegerfelt  (Harald  de)  à  Gothombourg  (Suède;. 
GÉLis,  à  Villeneuve- la-Varenne,  par  Saint-Denis  (Seine). 
Gbbrer  (N).,  à  Thoune  (Suisse). 
Girard  (De),  rue  du  Cannau,  à  Montpellier. 
GoLDSCHMiDT  (D'  S.  A.).  142  West,  21  Street  à  New-York. 
GoppELLSRŒDER  (Fr.),  directeur  de  l'École  de  chimie  de  Mulhouse. 
GouRDON,  professeur  à  l'école  de  la  Martinière,  à  Lyon. 
Gros-Renaud,  à  Déville,  près  Rouen. 
Grabowski,  professeur  à  l'Université  de  Lemberg  (Autriche). 
Gruber,  brasseur  à  Strasbourg. 
GuÉBiN,  manufacturier,  4,  chemin  d'Arles,  à  Nîmes. 
GuiCHARD  (P.),  pharmacien,  à  Charenton  (Seine). 
IIaepfely,  2,  faubourg  du  Miroir,  à  Mulhouse  (.\lsace). 
Henninger  (Daniel),  chimiste  du  Jardin  botanique,  à  Rio-de-Janeiro. 
Henrivaux,  chimiste  à  Saint-Gobain  (Aisne). 


—  XII  — 

MM.  IIenrt,  profosseur  à  rUnivcrsilô  do  Louvain  ^Belgique'!. 

IIoEiiLUND  (0.),  t34,  Skcppsbiou,  à  Stockholm  (Sucdo). 

IIoFF  (J.-H.  vant)  à  Rolterilam  (Wolfsloch) ,  Hollande. 

IIoiisin-Dkon,  à  Kazalin,  gouvcrncmonl  de  Kicw  {Fiussie  méridionale). 

IIoYUKLA  (Pascal-Vincont-Gonzalcz   do   la),  à   récolc  de  mcdocine  de 
Sévillc,  callo  IJalebrosas,  12. 

Jacql'elain,  34,  rue  do  Vaugirard,  Paris. 

Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Koechlin  frères,  ù  Mulhouse. 

JoLiN  (Sévcrin),  à  rUnivorsilé  d'Upsale  (Suède). 

JouLiN,  ingénieur  à  la  Poudrerie  nationale   du  pont  de  Buis  (Finis- 
tère). 

JouvAi.N  (A.),  pharmacien  à  Condé-sur-Noiroau  (Calvadob). 

JouviN,  professeur  à  l'école  navale,  à  Rochofort. 

Kekulé  (A.),  professeur  à  TUniversilé  de  Bonn  (Prusse). 

KuECHLiN  (Camille),  à  Mulhouse  (.Alsace). 

Koechlin  (Horace),  à  Niedermorschwiller  (Alsace). 

KoLD,  ingénieur  civil,  ù  Loos,  près  Lille.    . 

KuHLMANN  (Frédéric),  membre  du  Conseil  do  la  Sociôlo,  à  Lille  (Nordi. 

KuHLMANN  (Fréd.)  flls,  chimiste  manufacturier,  à  Lille. 

Ladenburg,  professeur  à  l'université  de  Kiel. 

Laer  (G.  van),  professeur  à  l'École  professionnelle  de  Verviers  (Bel- 
gique.) 

Lalande  (0.  de),  à  Monaco. 

Lallemand,  chimiste,  chez  MM.  J.  Lea,  Box  1771^  Post  office,  à  Phi- 
ladelphie (Pensylvanie). 

Lauante,  pharmacien,  30,  rue  do  Lyon,  à  Lyon. 

Lamic,  pharmacien,  8,  place  extérieure  des  capucins,  a  Bordeaux. 

Landolf,  n,  ruches  Ursulines,  à  Paris. 

Laporte  (.Vlbort),  ngricultcur  chimiste,  à  Mézin  (Lol-et-Garoime;. 

Lehois,  professeur  à  l'École  normale  de  Montbrison  (Loire). 

Lemaire,  29,  rue  du  Faubourg-Saint- Jacques. 

Lengellé,  pharmacien,  à  Tarbes. 

LiEUEN,  professeur  à  l'Université  tIo  Vienne  (Autriche). 

Loir,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lyon. 

Lumay  (Er),  pharmacie  à  Rio-de-Janciro. 

Malaguti,  membre  du  Conseil  de  la  Société,    recteur  honoraire,    à 
Rennes. 

Marchand  (Ch.),  pharmacien  à  Fécamp. 

Marias  (H.),  membre  correspondant  de  l'Institut,  à  Montpellier. 

Martin  (Louis  de),  22,  boulevard  du  Jeu-de-Paume,  à  Montpellier. 

Martin,  professeur,  75,  rue  de  Marne,  à  Châlons-sur- Marne. 

Melsens,  examinateur  à  l'École  royale  militaire,  à  Bruxelles. 

Moiroux,  àNantua  (Ain). 

Monnier  (Denis),  3  place  de  la  Concorde,  à  Genève. 

Muller  (i*aul),  docteur  en  médecine,  à  Kguisheim  (.\lsacc.^ 

Musculus,  pharmacien,  à  l'hospice  civil  de  Strasbourg. 

Naudin,  chimiste,  rue  du  Bac-d'Asnicres,  à  Clichy-la-Garcnnc. 

Nevole,  au  laboratoire  de  l'École  de  Médecine. 

NiLsoN  (D'  F.-L.),  à  Upsal  (Suède). 


MM.  Nœltinis  lErn.),  chimisto  chez  MM.  Renard,  Villettc  et  Hunont,  cité 

Lafayetle,  à  Lyon. 
OssiKovitzKY,  professeur  à  l'université  de  Klausenburg  Jlon^rric). 
Paquet,  professeur  à  Saînt-Dié  (Vosges). 
Perret,  pharmacien,  à  Moret  (Seine-et-Marne). 
Pesier,  11,  rue  de  la  Viewardo,  à  Valenciennes  (Nord). 
PiiELUT  (Ferd.),  chez  M.  Rippert,   pharmacien,  à  Bouffarick  (Algérie). 
Phipson,  4,  the  Cedars,  Putney,  à  Londres. 
Pierre  (Isidore),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  à  Cacn. 
PiERREHUGUES,  18,  ruc  du  Canou,  à  Toulon. 
PoNOMAREFF,  Uboratoiro  de  Tuniversitù  de  Kicw. 
Porter  (Em.  de),  rue  Gaucherel,  à  Bruxelles. 
Prud'homme  (Maurice),  chimiste,  chez  MM.  SleinbaclhKœchlin,  à  Mu 

houso  (Alsace). 
PuRGOLD  (Th.  de),  52,  Furstatskaja,  à  Saint-Pétersbourg. 
Redoul  (E.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Besançon. 
Radominski,  ingénieur-chimiste,  à  Montluçon. 
Renard,  20,  boulevard  de  Rome,  à  Marseille. 
Renault,  pharmacien  à  Orléans. 

Richard,  chimiste,  17,  rue  de  THôtel-de-Ville,  à  Rouen. 
Richet  (Arthur),  chimiste  à  Deeertinc  (Allier)* 
RisLER  (Ch.),  fabrique  Kestner,  à  Thann  (Alsace^. 
Ritter,  professeur  adjoint  à  la   Faculté  de  médecine,   47,  faubourg 

Stanislas,  à  Nancy. 
Roratel,  11,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 
Roche,  pharmacien,  à  Rochefort. 
Rnos  (P.  von   llnmel^,  l'hez    MM.    Dunii  et   Cie.    à    Stralford.    près 

Londres. 
Rosenstiehl,  8,  chaussée  de  Dornacli,  à  Mulhouse  (Alsace*. 
Roxo  (J.-G.)  d'OIiveira,  rue  des  Bénédictins,  à  Rio-dc-Jnnciro  <Rrés  i 
î^aixt-Martin,  doctour-mcdecin,  à  Ris  (Seine-et-Mnrnn). 
ScHEURER  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 
ïfcHEUHER  (André),  au  Logelbach,  près  (/.ohnar. 
ScHEURER  (Oscar),  à  Thunn  (Alsace). 

Schlagdenhaupfen,  professeur  à  l'École  de  phannacie  de  Nancy. 
SciiLUMBERGER  '(Alhert-Fidouard),  Mer-Rouge,  h  Dornach,   près  Mul- 
house (Alsace). 
Schneider,  professeur  à  l'Ecole  professionnelle,  2,  rue  des  Fabri({ues. 

à  Mulhouse  (Alsace). 
ScHULTz  (Henri),  chez  MM.  Ed.  Pott»T  et  Cio,  I)intin(.%  Glossop,  Der- 

bishirc  (Angleterre). 
Sestini  (Fausio),  institution  technique,  à  Rome. 
Shapleigh  (Waldrun),  Germantown,  Philadelphie  (Étals-Unis) 
Simpson  (Maxwell),  îfô,  Wellington  road,  à  Dublin  (Irlande). 
S iR and,  pharmacien,  à  Grenoble. 

Smith  (Lawrence),  à  Louisville  (Kentucky),  Étals-Unis. 
Spiral  (Léon),  chimiste,  à  la  fonderie  de  Bourges. 
Stamm,  chimiste  à  Wesserling  (Alsace). 
Stbindach-Koechlin  (lvan\  à  Mulhouse  (.Vlsace). 


Vbrbert  (K(iiii.)y  me  van  den  unden,  h.  Bruxelles. 

VioNON,  8»  place  de  la  Sorbonne,  Paris. 

Violette,  professeur  à  la  FaeuUé  des  sciences,  à  Lille. 

ViTREBERT,  chimiste  de  la  manuftclore  d'Essonne. 

Wehklin  (Alph.),  chimiste  chez  MM.  Sleinbach-KcBchlîn,  à  Mnl 

(Alsace). 
Whekler  (Gilbert),  à  Chîcnjço,  Élals-Unis. 
WiTTHAUS,  à  New- York,  n"  34,  West,  35«  rue. 
Zavizianoz»  pharmacien,  à  Corfou  (Grèce). 
Zdpawkewitz  (Milan-EJ.  4G,  rue  Stanislas,  à  Nancy. 
ZiELTNSKi,  ingénieur,  chez   M.   Rau,  23,  rue  Kre«chtç«chalik.    à 

(Russie). 
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